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Modificacion de membranas de quitosano con MOF
para deshidratacion alcoholica

Resumen

En la busqueda de métodos mas eficientes para separar mezclas liquidas complejas,
como aquellas con componentes hidroalcohélicos que forman azedtropos o tienen
puntos de ebullicién similares, la pervaporacién ha emergido como una técnica
innovadora y efectiva. Esta tecnologia de membranas ofrece ventajas significativas
sobre otros procesos de separacidon convencionales, tanto desde una perspectiva
energética como medioambiental.

Este Trabajo de Fin de Master se centra en la separacién de una mezcla hidroalcohdlica
utilizando membranas de quitosano mediante pervaporacidn, con el objetivo de
mejorar su eficiencia y selectividad. Inicialmente, se han preparado membranas de
quitosanoy se ha evaluado su rendimiento en la separaciéon de mezclas hidroalcohdlicas.
Posteriormente, estas membranas han sido modificadas con la incorporaciéon de un
material metal-organico (MOF), concretamente el UiO66-NH,, para mejorar sus
propiedades selectivas, aumentando su porosidad, afinidad hacia los componentes de
la mezcla, estabilidad y durabilidad.

El UiO66-NH; y las membranas se caracterizaron mediante diversas técnicas, entre ellas
el andlisis termogravimétrico (TGA), la microscopia electrénica de barrido (SEM) o la
difraccion de rayos X (XRD). Los resultados obtenidos han demostrado que la
modificacion con MOF mejora significativamente el desempeno de las membranas,
alcanzando mayores factores de separacién y flujo de pervaporacion en comparacién
con las membranas de quitosano sin modificar.

En conclusion, la incorporacion de UiO66-NH, en las membranas de quitosano
representa una estrategia prometedora para optimizar la separacién de mezclas
hidroalcohdlicas mediante pervaporacién, ofreciendo una solucién eficiente y
sostenible para su aplicacidon en la industria quimica y de biocombustibles.
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1. Introduccion

1.1 Contexto

El presente Trabajo de Fin de Master (TFM) se ha llevado a cabo en el Instituto de
Nanociencia y Materiales de Aragén (INMA), especificamente en el grupo “Membranes
and Catalysis with Nanostructured Materials Group” (MECANQOS), perteneciente al
Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente de Ia
Universidad de Zaragoza.

Este trabajo se enmarca dentro de la linea de investigacién sobre tecnologia de
membranas que se lleva a cabo en este grupo de investigacidn. En concreto, se centra
en la deshidratacion de mezclas hidroalcohdlicas (H,0/EtOH) mediante el proceso de
pervaporacion (PV).

El etanol es un solvente ampliamente utilizado en industrias quimicas, biofarmacéutica
y culinarias (por ejemplo, en bebidas alcohdlicas). En la industria quimica, se emplea en
la sintesis de diversos productos y perfumes. Ademds, el bioetanol ha ganado
importancia como combustible en los uUltimos anos [1]. Sin embargo, presenta el
inconveniente de formar un azedtropo con el agua a la composicion de 96 % en masa
de etanol, que posee un punto de ebullicibn normal de 78 °C [2]. Esta mezcla
hidroalcohdlica es dificil de separar mediante destilacién convencional. Como
alternativa se puede utilizar la destilacion azeotrépica, sin embargo, conlleva un mayor
consumo de energia que la destilacion normal, ademas de la generacién de un residuo.
Ambos procesos son energéticamente intensivos.

La pervaporacion surge como una alternativa prometedora a estos procesos de
separacion. Esta es una tecnologia de membranas que resulta adecuada para la
separacion de mezclas liquidas, especialmente azeétropos o aquellas con puntos de
ebullicidn cercanos y que son térmicamente inestables.

1.2 Fundamento tedrico

1.2.1 Tecnologia de membranas

La tecnologia de membranas consiste en la separacién de una mezcla (alimentacion)
mediante el uso de una barrera semipermeable. De modo que solo una parte de la
mezcla, denominada permeado atraviesa la membrana. Mientras que la parte de



alimentacion que no pasa a través de la membrana se denomina retenido. En la Figura
1 se muestra una representacién esquematica del proceso.

Membrana

Alimentacion ‘ Permeado
—_— . —_—

. . Fuerza

impulsora
Retenido

Figura 1. Esquema de un proceso de separaciéon por membrana.

Una membrana funciona como una barrera fisica semipermeable. Para que se produzca
la transferencia de materia a través de la membrana debe existir una fuerza impulsora
entre ambos lados de la misma, que puede ser un gradiente de presién parcial o de
concentraciéon. En el proceso de permeacién se producen interacciones mas intensas
entre la membrana y uno de los componentes de la mezcla, lo que produce una
separacion selectiva de ese componente respecto al resto.

Las ventajas del proceso de separacidn por membranas incluyen su alta eficiencia
energética, la capacidad de operar a bajas temperaturas, la modularidad para su facil y
flexible implementacién, la reduccién de costos y la posibilidad de reutilizacidn de los
materiales. Ademas, estos procesos requieren un menor coste energético en
comparacion con otros métodos convencionales de separacién térmica, como la
destilacion, la sublimacién y la cristalizacion [4]. Su versatilidad permite aplicarlos en
diversas industrias, tales como la farmacéutica, la alimentaria y también al tratamiento
de aguas residuales.

1.2.2 Pervaporacion

La pervaporacion es una tecnologia de membranas en la que se lleva a cabo la
separacion de mezclas liquidas. En este proceso, la fuerza impulsora para la
transferencia de materia a través de la membrana es una diferencia de presidn parcial
(lograda generalmente haciendo vacio en el lado del permeado). Este mecanismo de
separacion es lo que ha generado interés en la PV como alternativa a la destilacidon
tradicional, especialmente para separar mezclas de liquidos con puntos de ebullicién
similares o azedtropos [6]. A este respecto, esta técnica puede llevar a cabo la
separacion con un menor consumo de energia que la destilacién convencional [3],



puesto que solo se debe evaporar la parte de la mezcla que atraviesa la membranay no
toda la alimentacidn como ocurre en la destilacion.

Los pardmetros fundamentales que indican la eficacia de esta tecnologia son el flujo de
permeacion, que indica la cantidad de sustancia que atraviesa la membrana por unidad
de tiempoy area; y el factor de separacidn, que representa la capacidad de la membrana
para discriminar entre los componentes de la mezcla.

El flujo total de permeado (J) se define como la masa de todos los componentes que
atraviesan la membrana, en este caso, etanol y agua, por unidad de drea y por unidad
de tiempo (Ecuacion 1) [7]:

Y
)= (Ec.1)
donde Q es la cantidad de permeado (kg), A es el drea de la membrana (m?) y t es el
intervalo de tiempo (h) en el estado estacionario durante el cual se recoge la cantidad
Q. El drea esta determinada por el diametro de la membrana, que es igual al diametro
del mdédulo de PV. En este caso, el didametro es de 3,85 cm y el drea es de 0,00117 cm?,
como se muestra en la Figura Al (ver Anexos), que incluye una imagen y un diagrama
del mdédulo de pervaporacién destacando el didametro.

Por otro lado, el factor de separacién se calcula con la siguiente expresién (Ecuacién 2)

[7]:

XB
( Xy )permeado

=% (Ec.2)

( Xy )alimentacién

donde X representa la fraccion en masa de los dos componentes de la mezcla. En esta
férmula, A es el componente que se desea separar, en este caso el agua, y B es el otro
componente, es decir, el etanol.

La temperatura puede afectar significativamente tanto al flujo de permeacién como al
factor de separacion [8], por lo que su control y optimizacion son cruciales en el disefio
y operacién eficientes de los sistemas de pervaporacién. Asimismo, es esencial
mantener la alimentacién en fase liquida en todo momento, lo que puede requerir un
aumento en la presién de la corriente de alimentacion.

La pervaporacion, en relacién con los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS), ofrece
varias ventajas en cuanto a la separacién de mezclas azeotrdpicas sensibles al calor, tales
como condiciones operativas suaves y un control simple mediante el manejo de
parametros especificos, ademas de bajos requerimientos energéticos. Esto se alinea con



el ODS 7, al promover una energia mas limpia y sostenible. Ademas, esta tecnologia
representa una innovacion en el campo de la separacién de mezclas, lo que puede
impulsar un desarrollo de la industria y la infraestructura relacionada, contribuyendo al
ODS 9. La pervaporaciéon fomenta el ODS 12 al ofrecer un método de separacién mas
eficiente y respetuoso con el medio ambiente, al eliminar la necesidad de productos
quimicos adicionales y reducir el consumo de energia. Asimismo, al tener bajos
requisitos energéticos y provocar bajo impacto ambiental, contribuye a mitigar el
cambio climatico (ODS 13). Por ultimo, al evitar uso de productos quimicos adicionales,
esta tecnologia puede ayudar a proteger los ecosistemas acudticos y terrestres,
apoyando los ODS 14 y 15.

1.2.3 Membranas poliméricas

Existen distintos tipos de membranas para la pervaporacién: membranas inorganicas,
en general cerdmicas, membranas organicas, denominadas membranas poliméricas, y
membranas mixtas, o también denominadas membranas de matriz mixta (MMM). Las
MMM se componen de una matriz polimérica en la que se distribuye uniformemente
un material de relleno (silices, zeolitas, MOF, etc.); para optimizar las propiedades de
separacion de la membrana y prevenir la aparicién de defectos interfaciales selectivos,
es esencial que haya una interaccidn adecuada entre el material de relleno, y el polimero

[9].

De este tipo son las membranas poliméricas mas utilizadas a nivel industrial debido a
factores como precio, flexibilidad o facilidad de fabricacidn [3]. El presente trabajo se va
a centrar en las membranas poliméricas y en las membranas de matriz mixta.

El mecanismo de transporte que domina la transferencia de componentes a través de
membranas tanto poliméricas como en las MMM es conocido como modelo de
solucién-difusidén y consta de tres etapas: adsorcién del componente a separar en la
membrana polimérica (alcanzando previamente una fase vapor), difusién del
componente a través de la membrana, y desorcién del componente en lado opuesto de
la membrana [5]. Asi, la capacidad selectiva de la PV depende principalmente de la
afinidad del compuesto objetivo con el polimero y de su capacidad de difusién por el
mismo.

Las membranas poliméricas tienen buenas propiedades mecanicas, una combinacion
favorable de flujo y selectividad, reproducibilidad y ausencia de defectos (huecos o
fracciones volumétricas que permiten el paso no selectivo de las moléculas), asi como
estabilidad térmica y quimica moderadas. En general, un aumento en el espaciado entre
las cadenas poliméricas incrementara el flujo de permeacién, mientras que una mayor
rigidez de estas cadenas mejorard la selectividad vy, por tanto, el factor de separacidn.



En pervaporacién, el nimero de centros adsorbentes del polimero desempefia un papel
crucial, proporcionando alta selectividad de adsorcién al agua mediante interacciones
especificas con esta [10]. Como material polimérico, en el presente trabajo se ha
utilizado el quitosano, un polisacarido parcialmente desacetilado derivado de la quitina,
que se extrae de diversas fuentes naturales, como los caparazones de cangrejo, langosta
y camarén. El quitosano es un copolimero compuesto por unidades de 2-acetilamina-2-
desoxi-B-D-(+)-glucopiranosa 'y  2-amino-2-desoxi-B-D-glucopiranosa [11]. Las
condiciones de temperatura, presion, concentracién y tiempo determinan el peso
molecular del polimero y su grado de desacetilacién. Las estructuras quimicas tanto de
la quitina como del quitosano se presentan en la Figura 2.

(a)

icl CH;

Figura 2. Estructura quimica de: a) quitina, polimero de N-acetil-B-D-glucosamina, b)
quitosano, unidades repetidas de poli(D-glucosamina) y c) quitosano parcialmente
desacetilado [11].

Recientemente, numerosos estudios [12,13] se han centrado en el quitosano como
material de membrana para la pervaporacion debido a su alta afinidad por el agua
(hidrofilia), la capacidad de modificar facilmente sus grupos funcionales, y su estabilidad
mecanica y quimica [14]. Sin embargo, las membranas de quitosano puro no logran un
rendimiento satisfactorio a altas concentraciones de agua debido al volumen libre entre
las cadenas macromoleculares. Por tanto, en este trabajo se propone la inclusién de
nanomateriales de relleno en la matriz polimérica de quitosano para crear las
denominadas membranas de matriz mixta (MMM) con el fin de mejorar su eficiencia y
obtener membranas con una selectividad favorable hacia el agua.

En este contexto, se introduce el uso de estructuras metal-organicas (MOF, del inglés
Metal Organic Frameworks), materiales porosos cristalinos que pertenecen al grupo de
compuestos hibridos orgdanico-inorganicos, destacados por su adaptabilidad en
composicidn y estructura quimica, alta porosidad y ajuste en el tamafio de poro, entre
otras caracteristicas relevantes [15].



1.2.4 Compuestos metal-organicos (MOF)

Los MOF son compuestos de coordinacion cristalinos porosos, que pueden extenderse
en una, dos o tres dimensiones. Estan constituidos por atomos o grupos metalicos
unidos mediante ligandos organicos [17]. Presentan una alta superficie especifica y
volumen de poro, y su composicidn y estructura quimica pueden ajustarse para obtener
unas propiedades especificas Utiles para diversas aplicaciones. Estas caracteristicas,
junto con la capacidad de modificar el disefio y la funcionalidad de los poros, hacen que
los MOF sean altamente versatiles en dreas que van desde la separacion de
componentes gaseosos y liquidos, hasta la deteccién molecular, la catdlisis y las
aplicaciones médicas [18].

Una de las principales limitaciones de estos compuestos reside en su escasa estabilidad
térmica, hidrotermal y quimica, especialmente cuando se comparan con las zeolitas, una
caracteristica crucial en aplicaciones industriales a gran escala.

No obstante, recientemente ha surgido un MOF innovador basado en circonio, conocido
como UiO66, que ha captado gran interés debido a su alta superficie y estabilidad
térmica. Este material resulta de conectar grupos hexanucleares de circonio con un
ligando puente simple, 1,4-bencenodicarboxilato (BDC), proporcionando una estructura
porosa tridimensional muy resistente. Su excepcional estabilidad térmica se atribuye a
la combinacién de fuertes enlaces Zr-O y a la capacidad del circonio de reorganizarse
reversiblemente después de la deshidroxilacién o rehidratacién de los grupos OH [19].

Existen diversas variantes del UiO-66 disefiadas para adaptarse a diferentes
aplicaciones. Entre estas variantes, el UiO-66-NH; destaca por la presencia de grupos
amino (-NH2) en su estructura, estos proporcionan sitios activos adicionales para la
interaccidn con las moléculas de agua debido a que pueden formar enlaces de hidrégeno
con estas, facilitando su adsorcidn en la estructura porosa del material [20]. En la Figura
3 se muestra la estructura metal-organica de este MOF.

(a) (b)

Figura 3. Representacion de la estructura metal-orgdnica de: a) Ui0-66 y b) UiO-66-NH, [19].

Debido a sus excepcionales caracteristicas, en este trabajo se ha utilizado el UiO-66-NH;
como material de relleno para la MMM. Ya que su estructura porosa proporciona una



gran area superficial y una distribucién de poros adecuada para la adsorcién de agua.
Ademas, su estabilidad quimica asegura que pueda mantener su eficacia a lo largo del
tiempo, haciéndolo un material prometedor para aplicaciones de captura y
almacenamiento de agua en diversos campos, como la desalinizacién, la purificacion de
agua y la captura de humedad en ambientes cerrados.

En el ambito de la pervaporacidn, se han llevado a cabo pocos estudios que involucren
MOF. Un ejemplo destacado es el uso de materiales tipo ZIF (del inglés Zeolite
Imidazolate Frameworks), especificamente ZIF-7, incorporado a una matriz de
quitosano con una carga del 5 % en peso de MOF. Este enfoque ha demostrado que el
factor de separacion agua/etanol es 19 veces superior al del polimero puro [16].

2. Objetivos

El objetivo principal de este Trabajo de Fin de Master es la deshidratacién de mezclas
agua/etanol mediante el uso de membranas poliméricas de quitosano y membranas
poliméricas de matriz mixta con UiO-66-NH; por pervaporacién.

Este objetivo principal se desglosa en dos metas especificas y complementarias:

1) Sintesis y caracterizacion de membranas: esta primera etapa se centra en el
desarrollo y elaboracion de membranas. Incluye una investigacién detallada
sobre los materiales utilizados, sus propiedades fisicas y quimicas, asi como la
optimizacién de los métodos de sintesis. Ademas, se ha realizado una exhaustiva
caracterizacion de las membranas resultantes, evaluando pardmetros esenciales
como morfologia, estructura, permeabilidad y selectividad.

2) Aplicacion de las mismas a la separacion de agua en mezclas hidroalcohdlicas
por pervaporacion: en esta segunda fase se han aplicado las membranas
sintetizadas a procesos de separacion, especificamente a la separaciéon de agua
de mezclas hidroalcohdlicas mediante la técnica de pervaporacién. Este proceso
implica la evaluacién del rendimiento de las membranas en condiciones
operativas reales, analizando su eficiencia, estabilidad y capacidad de
separacion.

Estas dos metas integradas forman un enfoque integral que no solo abarca el desarrollo
de nuevos materiales, sino también su aplicacidon prdactica en procesos industriales
relevantes, asegurando una contribucion significativa al avance de la tecnologia de
separacion por membranas.



3. Parte experimental

3.1 Sintesis de materiales y membranas

Todos los reactivos (ZrCls, 4cido 3-amino tereftalico, quitosano de alto peso molecular)
usados en la preparaciéon de membranas y en la sintesis de UiO-66-NH,, asi como los
diferentes disolventes (etanol, acido acético, acido férmico, agua destilada), son
comerciales, y se han utilizado directamente sin ser purificados.

3.1.1 Procedimiento de sintesis de membranas

La elaboracion de las diferentes membranas se ha llevado a cabo mediante el método
de casting mostrado en la Figura 4.

Disolucion de Casting Membrana
quitosano, T2amb densa

Figura 4. Esquema simplificado de la preparacién de membranas poliméricas por el método
de casting.

Este método consiste en verter la disolucion de polimero de manera uniforme y
homogénea en un recipiente adecuado para formar una membrana con el espesor y el
diametro idéneos segun las dimensiones del modulo de permeacién. En este caso, el
casting se realiza en una placa Petri de vidrio previamente lavada con el mismo
disolvente utilizado en la preparacion, con el fin de evitar la posible contaminaciéon de
la membrana. La mezcla se deposita en la placa Petri y se deja que vaya evaporandose
el disolvente sobre una plataforma completamente plana dentro de una campana de
extraccién para facilitar la evaporacién del disolvente. El proceso de evaporacién se
prolonga 3-4 dias, hasta que el disolvente se ha evaporado por completo y se obtiene
una membrana homogénea y sin defectos. Posteriormente, el secado de la membrana
se puede prolongar utilizando una estufa de vacio o aplicando calor, con el objetivo de
eliminar completamente la humedad residual y mejorar su estabilidad estructural.

3.1.2 Membranas densas de quitosano puro

Para la preparacién de las membranas densas de quitosano se lleva a cabo una
disolucion H,0/CHsCOOH (98/2 (v/v)), concretamente 24,5 mL de aguay 0,5 mL de 4cido
acético, y la cantidad correspondiente de quitosano (0,625 mg), obteniendo una
solucién con un 2,5 % en peso de polimero, de acuerdo al procedimiento descrito en
bibliografia [21]. La mezcla de reaccion se deja agitando a temperatura ambiente



durante {2-24} horas. Transcurrido ese tiempo, se lleva a cabo el método casting
anteriormente descrito para la formacién de la membrana.

3.1.3 Sintesis de UiO66-NH-

Para llevar a cabo la sintesis del compuesto metal-organico UiO-66-NH; se ha seguido
un procedimiento similar al descrito previamente en la bibliografia [22], el cual se
describe a continuacion.

En un vaso de precipitados se mezclan 0,466 mg de ZrCls (2 mmol), 0,181 mg de acido 3-
amino tereftdlico (1 mmol), 20 mL de etanol y 25 mL de acido férmico al 30 % en
volumen. Se forma una suspensién de color amarillo, la cual se introduce en un bafio de
ultrasonidos durante 10 minutos. Después, esta mezcla se transfiere a una autoclave
(FIGURA A2) y se mantiene a en una estufa a 110 °C durante 12 horas. Pasado ese
tiempo, la suspension obtenida se lava dos veces con etanol absoluto y otras dos veces
con agua desionizada. El UiO-66-NH; se utilizara en forma de suspensién (o slurry) con
agua desionizada para facilitar una distribucién homogénea del UiO-66-NH2 dentro de
la membrana mixta.

3.1.4 Membranas mixtas de matriz polimérica de quitosano y UiO66-NH>

Ademas de las membranas de quitosano puro, se han preparado membranas mixtas de
quitosano y UiO-66-NH; con el fin de intentar conseguir flujos totales y factores de
separacion superiores.

Se emplea un proceso andlogo al utilizado para la elaboracién de membranas
poliméricas densas, con la particularidad de que, después de conseguir la disolucion del
polimero, se afiade la cantidad adecuada de UiO-66-NH; en forma de suspensién acuosa
(o slurry) y se agita durante 3 horas mas. Pasado este tiempo, se procede nuevamente
con el método casting para la fabricacién de la membrana.

3.2 Técnicas de caracterizacion

Las membranas preparadas han sido caracterizadas mediante las técnicas siguientes:

e Andlisis termogravimétrico (TGA): para evaluar la temperatura de degradacion
del UiO-66-NH; y verificar de la ausencia de ligandos organicos, metales o
solventes en sus poros, se ha utilizado una termobalanza Mettler Toledo
TGA/SDTA 851e.

e Microscopia electrénica de barrido (SEM): las imagenes detalladas de los
cristales formados de UiO-66-NH>, su dispersidon en la membrana de quitosano y
la medicién del tamafio de particula se han realizado mediante un microscopio



electrénico de barrido Field-emission, modelo F50 Inspect, trabajando a 10kV.
Este equipo esta ademas equipado con un detector de rayos X, lo que permite
llevar a cabo andlisis quimicos elementales de la muestra mediante
espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS-SEM).

e Difraccidon de rayos X (XRD): el analisis de la estructura cristalina del UiO-66-NH>
se ha efectuado mediante difraccion de rayos X, utilizando un difractometro
multiusos analitico Empyrean PAN (40 kV, 20 mA) con un anodo de Cu-Ka
(A=0.1542 nm) desde angulos (20) de 2,5° a 40° con un paso de 0,03 s,

e Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR): con esta técnica se
pretende identificar los grupos funcionales presentes, confirmar Ila
incorporacion del MOF en la matriz polimérica, asi como estudiar las
interacciones quimicas entre el MOF y la membrana. Los espectros se han
obtenido con un espectrofotdmetro de infrarrojo con transformada de Fourier y
sistema ATR de diamante Golden Gate, modelo Bruker Vertex 70, equipado con
un detector de sulfato de triglicina deuterado (DTGS). Los espectros se registran
en el rango de nimero de onda 4000-600 cm™ con una resolucién de 4 cm™.

e Medidas de adsorcion/desorcién de nitrégeno: esta técnica se ha utilizado para
determinar las propiedades del UiO-66-NH;, volumen y distribucidn de tamafios
de poro, asi como superficie especifica (mediante el método BET). Las isotermas
de adsorcion-desorcidn de nitrégeno se han realizado a -195.8 °C, empleando un
equipo Micromeritics Tristar 3000. Para ralizar el analisis, se han tomado 100 mg
de muestra en polvo, que se desgasifica a 200 oC durante 12 horas en un equipo
Micromeritics VacPrep™ 061.

3.3 Sistema experimental para las medidas de pervaporacion

Los experimentos de pervaporacion, se han realizado en una bomba de liquidos
Shimadzu modelo LC-10AT para proporcionar una corriente de alimentacién de
5 mL/min. La alimentacién, en este caso, ha sido una mezcla liquida de agua y etanol
absoluto con una composicién del 10/90 % en masa, respectivamente. La mezcla se
recircula mediante la bomba, con el flujo de alimentacién corriendo en perpendicular a
la superficie de la membrana. La membrana de ensayo se monta en un moddulo de
permeacion de acero inoxidable, equipado con una malla de soporte del filtro y una
malla de drenaje inferior.

Los experimentos se han realizado a una temperatura de 60 °C, para lo cual el médulo
de permeacion se ha colocado dentro de una estufa. A esta temperatura de operacién
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la mezcla de alimentacién se mantiene en estado liquido sin necesidad de incrementar
la presidn, por tanto, la corriente de alimentacidn se encuentra a presion atmosférica.
En el lado del permeado se mantiene un vacio de 10 mbar mediante una bomba de vacio
(RV3, Edwards). Las muestras de permeado se han recolectado en una trampa fria que
se mantiene a baja temperatura en una trampa de nitrégeno liquido. En cada punto de
medicion se ha registrado la cantidad de permeado (mg) y el tiempo requerido en
permear dicha masa. En la Figura A3 se muestra un esquema de la planta de
pervaporacion utilizada para este proyecto.

3.3.1 Método de anadlisis

En este TFM, se emplea la cromatografia de gases como método analitico principal para
determinar las concentraciones de los compuestos presentes tanto en el permeado
recolectado como en la alimentacién después de la pervaporaciéon. En esta técnica, la
muestra se introduce en un cromatografo de gases, donde se vaporiza y transporta a
través de la columna por un gas inerte. Los componentes de la muestra interactian con
la fase estacionaria de la columna a través de la adsorcidn fisica, lo que genera diferentes
tiempos de retencién que permiten que el detector, ubicado al final de la columna,
identifique y detecte los picos correspondientes de los analitos.

En este caso, se utiliza un detector de ionizacion de llama (FID), el cual mezcla la
corriente de elucion con hidrégeno para generar una llama que ioniza los compuestos
organicos. Esta ionizacidn crea una corriente eléctrica que es proporcional a la cantidad
de compuesto presente, facilitando asi la cuantificacion precisa de cada analito. De este
modo, la variacién en la interaccién de los compuestos con la columna determina su
tiempo de salida, permitiendo al detector visualizar los picos de cada compuesto
presente en la muestra [25].

En concreto, el cromatdgrafo de gases utilizado es un Agilent Technologies 7820 A, que

esta equipado con una columna PORAPAK Q80/100 y un detector de ionizacion de llama
(FID). El gas inerte que se ha usado es helio.

4. Resultados y discusion

4.1 Caracterizacion del UiO-66-NH>»

Se han llevado a cabo varias técnicas de caracterizacion para verificar tanto la correcta
constituciéon de la estructura cristalina de las nanoparticulas como su adecuada
activacion.
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4.1.1 Adsorcidon/desorcion de nitrégeno

La isoterma de adsorcidon/desorcion de N, se determina midiendo la cantidad de
nitrégeno adsorbido por la muestra en funcién de su presion relativa (P/P°). Durante el
procedimiento, el equipo introduce nitrégeno gaseoso de manera incremental en el
bulbo que contiene la muestra, aumentando la presidn parcial en pasos controlados.
Cada punto de la isoterma se registra una vez que se alcanza el equilibrio entre la fase
gaseosa Y la superficie del sélido.

En la Figura 5 se muestra la isoterma de adsorcion/desorcién de N, del UiO-66-NH,. Se
trata de una isoterma de tipo |, esta aumenta rapidamente cuando P/P° es <0,1, lo cual
indica la presencia de microporos. Presenta una histéresis a altas presiones relativas,
casi al cierre de la isoterma, que se relaciona con la condensacién capilar que tiene lugar
entre las particulas nanométricas del MOF.
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Figura 5. Isoterma de adsorcidon-desorcion de N, del UiO66-NH..

A través del método BET (Brunauer-Emmett-Teller) se calcula la superficie especifica del
material. En este caso, se ha obtenido un valor de superficie especifica de 909 + 8 mz/g.

Este valor es parecido al de 830,6 m2/g reportado por X. Zhang et al. [22] indicando una
porosidad similar a la de otros materiales previamente sintetizados.

4.1.2 Difraccién de rayos X (XRD)

El difractograma de rayos X del UiO-66-NH; se presenta en la Figura 6. Se observan las
dos bandas de difraccién principales del material (7,34° y 8,48°) con una elevada
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intensidad. Por otra parte, todas las bandas de difraccion coinciden tanto con el
espectro simulado como con el reportado previamente [23].

Aunque inicialmente podria interpretarse que la banda prominente a 12,2° corresponde
con ligando sin reaccionar o con alguna impureza, un analisis mas detallado con un
incremento en la intensidad en esa regién revela que esta sefial también esta presente
en el patron XRD del UiO-66-NH; simulado (Figura A4).

— UiO66-NH, sintetizado
— UiO66-NH, simulado
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Figura 6. Espectro de difraccion de rayos X del UiO-66-NH, sintetizado (negro) y simulado
(rojo).

Se ha observado que el UiO-66-NH; forma cristales grandes con planos cristalograficos
mas definidos a medida que aumenta el tiempo de sintesis. Esto se refleja en un
aumento de la intensidad de los picos cristalinos hasta alcanzar un maximo a 48 horas
de reaccidn, momento a partir del cual la intensidad comienza a disminuir [22]. En este
estudio, el tiempo de reacciéon empleado ha resultado en particulas mas pequefias y una
cristalinidad menos marcada, aunque se conserva la buena estabilidad quimica y las
propiedades de adsorcién del UiO-66-NH,.

4.1.3 Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico del UiO-66-NH; presenta tres caidas de masa (Figura 7). La
primera entre 35y 100 °C, con una pérdida del 10 % que se relaciona con la desorcién
de moléculas de agua alojadas en las cavidades de la estructura. La segunda pérdida de
masa, aproximadamente del 5 %, se produce entre 250 y 350 °C, y se atribuye a la
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deshidroxilacién del grupo OH. Por ultimo, la pérdida principal de masa, del 25 %, se
registra entre 350 y 500 °C relacionada con la descomposicidn del material. Estos
resultados nos indican que el UiO-66-NH; es estable hasta 350—400 °C [23].
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Figura 7. Analisis termogravimétrico del UiO-66-NH,.

4.1.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la Figura 8 se muestran fotografias de SEM del material. Se observa una morfologia
tridimensional aglomerada de forma esférica, en concordancia con la estructura
cristalina determinada por el andlisis de difraccién de rayos X (ver Figura 6).

Figura 8. Imagenes de SEM del UiO-66-NH; a diferentes aumentos.
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Las imagenes mostradas se han analizado mediante el software Image J para poder
medir el tamafio de particula. Se han medido 100 particulas para poder ajustar las
medidas a distribuciones acumulativas de tamafio sigmoidales y calcular la media con la
derivada (el maximo) de dichas funciones. Por tanto, el tamafo de particula calculado
de esta forma es de 116 £ 17 nm (Figura 9).

116 nm

70 90 110 130 150 170 190
Tamaiio (nm)

Figura 9. Ajuste sigmoidal para la distribucién acumulativa de tamafio de particula de UiO66-
NH,. Aparece la derivada de la funcién sigmoidal, cuyo valor se establece como la media, y una
imagen SEM sobre las que se midié el tamafio de particula.

4.2 Preparacion de membranas de quitosano puro

4.2.1 Influencia de la concentracion de quitosano

En este trabajo, y con el fin de conseguir altos flujos de permeacién y selectividades
hacia el agua mediante pervaporacidn significativas, se ha realizado un estudio
preliminar sobre la influencia de la concentracion de la disolucién de quitosano para
preparar las membranas poliméricas densas. Para ello se ha llevado a cabo la sintesis de
membranas mediante el método descrito anteriormente con dos concentraciones
diferentes (1,0 y 2,5 % en masa de quitosano en la disoluciéon de casting). Para
comprobar la calidad de las membranas se han utilizado para la separacién de mezclas
etanol agua por pervaporaciéon. Todas las membranas mencionadas y preparadas en
este TFM, ademas de las condiciones de preparacién como los resultados obtenidos, se
muestran en la Tabla 1.
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Tabla 1 - Parametros de preparacion de membranas y resultados de pervaporacion.
Condiciones de PV: Alimentacion mezcla etanol/agua (90/10 (v/v); T = 60 °C; P perm =

10 mbar.
Quitosano UiO-66- Agitacion Tiempo de Tiempo FS F Espesor
(%) NH: (h) evaporacion de (kg/h (um)
(%) (d)A secado m?)
(h)®
M1 1,0 0 2 5 4 13 0,26 83
M2 1,0 0 2 5 4 13 0,24 99
M3 2,5 0 2 5 4 40 0,12 220
M4 2,5 0 2 5 4 35 0,13 210
M5 2,5 0 7 3 24 28 0,16 176
M6 2,5 0 2 0,758 0,5¢ 46 0,13 195
M7 2,5 0 2 5 24 ¢€ 9 0,28 134
M8 2,5 0 18 2-3 20 57 0,17 195
M9 2,5 0 24 5 3 35 0,13 151
M10 2,5 0 18 3-4 2 66 0,17 193
M1l 2,5 4 18 34 2 43 0,21 190
(polvo)
M12 2,5 4 18 34 2 112 0,24 198
(slurry)

M13 2,5 2 18 34 2 71 0,21 195
M14 2,5 7 18 34 2 305 0,21 200
M15 2,5 12 18 34 2 210 0,21 199

AT = temperatura ambiente BT=40°C ¢ Secado avacio

A la vista de los resultados de las membranas M1-M4, se observa que las membranas

reproducidas con la misma carga (M1y M2) y (M3 y M4) poseen valores muy similares

tanto en factor de separacion como en el flujo total, lo que indica una elevada

reproducibilidad de las membranas.

Ademads, comparando entre esas membranas con distinta carga de quitosano se puede

ver que al aumentar dicha carga se produce un aumento en el factor de separacion,

mientras que el flujo de permeado disminuye considerablemente. Este comportamiento

se aprecia con mayor claridad en la Figura 10, la cual ha sido elaborada a partir del

promedio y la desviacion de los experimentos de PV realizados con las membranas M1
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y M2 (1 %),y M3y M4 (2,5 %). La reduccidn de flujo puede atribuirse al aumento del
espesor de la membrana resultante de una mayor carga de quitosano. A medida que el
espesor se incrementa, la resistencia al paso del permeado a través de la membrana
también aumenta, dificultando el transporte de las moléculas y, en consecuencia,
disminuyendo el flujo total.

I Factor de separacion
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Figura 10. Factor de separacion y flujo de permeado en funcién de la concentracién de
quitosano. Promedio y barras de error calculados a partir de los resultados de dos
experimentos con dos membranas distintas. Condiciones de PV: Alimentacion mezcla
etanol/agua (90/10 (v/v); T = 60 °C; P perm = 10 mbar.

4.2.2 Influencia de diferentes pardmetros en la preparacion de membranas

Una vez fijada la carga éptima de quitosano se han modificado otras condiciones de
preparacion con el objetivo de obtener unas condiciones Optimas que permitan
maximizar el flujo y el factor de separacidn en los experimentos de pervaporacion.

Con el objetivo de lograr altos factores de separacién, como los alcanzados por las
membranas de quitosano reportadas en la bibliografia de Qunhui, Ohya y Negishi (1995)
[8], se han ajustado las condiciones de preparacidn de las membranas. En primer lugar,
se ha aumentado el tiempo de agitacidén para asegurar una disolucion mas uniforme del
qguitosano en la solucion acuosa de acido acético, lo cual es fundamental para la
formacién de una membrana homogénea. Ademas, se ha identificado que el tiempo de
evaporacion del disolvente es esencial para la completa eliminacién del disolvente,
garantizando una estructura mas densa y eficaz. Y por ultimo, un control preciso del
proceso de secado es crucial para mejorar tanto la resistencia mecdnica como
estabilidad térmica de las membranas.
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Los resultados de estas modificaciones indican que las condiciones éptimas para lograr
un mayor factor de separacion, junto con un flujo significativamente elevado, incluyen
un tiempo de agitacién de 18 horas, un periodo de evaporacion del disolvente de 3 a 4
dias, y un proceso de secado durante 2 horas a una temperatura constante de 40 °C,
como se aprecia en la Tabla 1 (M10). Asimismo, se ha determinado que la concentracién
de quitosano mas adecuada es del 2,5 %. En consecuencia, estas condiciones han sido
seleccionadas como el estdndar para la fabricacién de las demas membranas, de
acuerdo con el procedimiento detallado en la parte experimental de este trabajo.

4.3 Membranas mixtas de matriz polimérica de quitosano y MOF UiO-66-NH>

Una vez alcanzadas las mejores condiciones de preparacién de membranas densas de
quitosano puro (M10: 18 horas de agitacién, 3-4 dias de evaporacién, y secado a 40 °C
durante 2 horas), se han desarrollado membranas mixtas de matriz polimérica con el fin
de lograr flujos totales y factores de separacidon superiores que permitan retirar el agua
del medio de reaccion de forma selectiva.

Para este propdsito, se ha utilizado el MOF UiO-66-NH;, que, como se ha explicado
anteriormente, presenta una estructura porosa que proporciona una gran area
superficial. Se espera que esto permita obtener mejores flujos de permeacién, ademas
de conferir a la membrana una mayor estabilidad quimica, asegurando que pueda
mantener su eficacia a lo largo del tiempo.

4.3.1 Influencia del estado de agregacion del UiO-66-NH>

En primer lugar, se ha llevado a cabo un analisis para evaluar la influencia del estado de
agregacion del MOF cuando se afiade a la mezcla de polimero. Se han preparado 2
membranas distintas incorporando el UiO-66-NH; en forma de polvo y en forma de
suspension acuosa (o “Slurry”). Estas membranas se han probado en el proceso de
pervaporacion, cuyos resultados estan representados en la Figura 11 junto con los de
una membrana de quitosano puro preparada con las mismas condiciones. Se puede
observar que los mejores resultados se obtienen cuando el MOF se incorpora en forma
de suspension acuosa (o “Slurry”) es decir, con el UiO-66-NH; disperso uniformemente
en agua. Se obtienen mejoras notables tanto en el flujo como en el factor de separacién
en comparacion con la incorporaciéon en forma de polvo.

Por otra parte, respecto a la membrana de quitosano puro, se aprecia una mejora
notable tanto en el flujo como en el factor de separacion con la introduccion del UiO-
66-NH,. Esta modificacion provoca un incremento de aproximadamente un 50 % en el
factor de separaciéon (pon valores, no te cuesta nada) y un aumento de 0,05 unidades
en el flujo.
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Figura 11. Resultados de pervaporacion de membranas mixtas con el UiO-66-NH; agregado en

diferentes formas. Condiciones de PV: Alimentacion mezcla etanol/agua (90/10 (v/v); T = 60 °C;
P.perm = 10 mbar.

4.3.2 Influencia de la carga de UiO-66-NH3

Para evaluar la influencia de la carga de UiO66-NH; en las propiedades de las membranas
de quitosano, se han preparado varias membranas mixtas con una carga de UiO-66-NH;
de 2, 4, 7 y 12 % en peso. Estas membranas se han aplicado a experimentos de
separacion de mezclas de etanol/agua (90/10 (v/v)) por pervaporacion para comprobar

su calidad.

La incorporaciéon del MOF en las membranas de separacion tiene un impacto notable en
su rendimiento. Este impacto puede observarse en la
Figura 12 y se manifiesta en dos aspectos principales:
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Figura 12. Factor de separacion y flujo de permeado en funcién de la carga (% en peso) de

UiO66-NH,. Promedio y barras de error calculados a partir de los resultados de un
experimento (datos de tres etapas en el estado estacionario). Condiciones de PV:
Alimentacion mezcla etanol/agua (90/10 (v/v); T = 60 °C; P perm = 10 mbar.

1. Flujo de permeado:

Incremento inicial: se observa un aumento en el flujo de permeado con la
adicién de UiO-66-NH; hasta una carga del 4 %. Este aumento se debe a las
propiedades especificas del MOF, que incluyen: un caracter hidrdfilo, un
tamafio de poro de unos 0,8 nm que permite la difusion del agua, una alta
superficie especifica y un volumen de poros considerable. Estas
caracteristicas permiten un mayor paso del disolvente a través de la
membrana, facilitando un flujo mas alto.

Estabilizacion del flujo a cargas mayores: a partir de una carga del 4 %, el flujo
de permeado se estabiliza y no muestra incrementos significativos con cargas
del 7y 12 %. Esto puede estar relacionado con la posible aglomeracién de las
nanoparticulas de MOF, que forma huecos selectivos en la estructura de la
membrana. Estos huecos pueden actuar como vias preferenciales para el
disolvente, pero su efecto en el flujo se estabiliza a medida que la carga
aumenta.

2. Factor de separacion:

- Aumento gradual: el factor de separacién mejora de manera continua con la

carga de UiO-66-NH,, incrementandose hasta 6 veces con una carga del 7 %
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como se puede apreciar con mas claridad en la Figura 13. Este aumento se
debe al efecto hidroéfilo de los poros del MOF [20]. Los poros hidrdfilos tienen
una alta afinidad por las moléculas de agua, lo que mejora su adsorcidn. Este
efecto aumenta la capacidad del UiO-66-NH; para distinguir entre el agua y
otros componentes en la mezcla, lo que mejora el factor de separacion.
Disminucién a cargas superiores: a partir de una carga del 7 % el factor de
separacion comienza a disminuir. Este descenso se puede atribuir a varios
factores, entre ellos la saturacién de los sitios activos y la posible obstruccién
de los poros debido a la alta carga de MOF. Estos efectos pueden reducir la
eficacia de separacién de la membrana, ya que los poros adicionales no
contribuyen de manera efectiva a la separacion y pueden obstruir el flujo.

En resumen, la adicién de UiO-66-NH; a las membranas mejora tanto el flujo de
permeado como el factor de separacidn hasta una carga del 7 %, valor a partir del cual
el factor de separacidon comienza a disminuir. Ademas, se ha observado que cargas aun
mayores de UiO-66-NH; llevaban a la degradacion de la membrana debido a la
sobrecarga estructural que las nanoparticulas de MOF generan en la matriz polimérica
de la membrana. Por tanto, se demuestra que la carga de 7 % de UiO-66-NH; es la mas
efectiva en términos de separacion. Esta carga proporciona el mejor equilibrio entre un
alto flujo de permeado y un factor de separacion maximizado, mientras que cargas
mayores tienden a deteriorar el rendimiento y la integridad estructural de la membrana.
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Figura 13. Factor de separacion y flujo de permeado en funcidn de la carga de UiO-66-NH,.
Promedio y barras de error calculados a partir de los resultados de un experimento (datos de
tres etapas en el estado estacionario). Condiciones de PV: Alimentacion mezcla etanol/agua

(90/10 (v/v); T = 60 °C; P perm = 10 mbar.
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Tal como se ha evidenciado en estudios previos [26], la incorporacién de UiO-66-NH;
en una matriz polimérica incrementa significativamente tanto el flujo de permeado
como el factor de separacidn en procesos de pervaporacion.

4.3.3 Caracterizacion de las membranas de quitosano y UiO66-NH;

La membrana es fundamental en el proceso de pervaporacién, por lo que su
caracterizacion resulta esencial para comprender y predecir su comportamiento en
términos de flujos de permeacion y factor de separacion. El objetivo principal de esta
seccidn de caracterizacidn es profundizar en la compresion de la interaccion entre el
quitosano y el UiO-66-NH; en las membranas, utilizando diversas técnicas para este fin.

4.3.3.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Los resultados obtenidos mediante espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier se presentan en la
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Figura 14. Espectros de FTIR de las membranas de: quitosano puro (negro); quitosano/UiO-66-
NH, 12 % (azul); y del compuesto metal organico UiO-66-NH; (rojo).

El espectro IR del UiO66-NH,, representado en la Figura 10, guarda una notable similitud
con el reportado en bibliografia [27]. La banda de absorcién a 1552,5 cm™ sefiala la
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interaccion de -COOH con Zr*'y, junto a esta, la banda ubicada 1492,7 cm™ estd asociada
con el enlace C=C del grupo aromatico. Ademads, la banda ancha que resaltaa 3380,7 cm”
! corresponde a la presencia del grupo -NH: en el enlace organico.

Por otra parte, el quitosano presenta una absorcion caracteristica con una banda a
1527,4 cm™, que se corresponde con la vibracion de estiramiento del grupo amino, y
otra banda a 1321,1 cm™ relacionada con el enlace C-H. Destacar también la banda
ancha que resalta a 3338,3 cm™ perteneciente a la vibracién simétrica del grupo amina
NH, mientras que la banda a 2887,1 cm™ es tipica de la vibracién C-H. Las bandas que
aparecen a 887,1 cm™ y 1120,5 cm™ se asocian con la estructura de sacaridos del
quitosano. Mientras que la banda amplia a 1030,8 cm™ marca la vibracién del enlace C-
0 [24].

4.3.3.2 Difraccion de rayos X (XRD)

Como se ha mencionado anteriormente al respecto de la Figura 6, los picos
caracteristicos del UiO-66-NH; sintetizado coinciden con aquellos observados en el
difractograma de rayos X del UiO-66-NH simulado. Esto permite ahora comparar el UiO-
66-NH; sintetizado con una membrana de quitosano (Figura 15), es posible identificar
de manera tenue los picos caracteristicos del UiO-66-NH; presentes en la membrana.
Sin embargo, debido a que el polimero que forma la matriz de la membrana es amorfo
y no genera difracciéon, se produce un apantallamiento de la sefial. Esto da como
resultado una intensidad considerablemente baja en los picos correspondientes al MOF,
lo que dificulta la identificacidon clara de las fases cristalinas presentes en la membrana
mixta de matriz polimérica. Este fendmeno sugiere que, aunque el MOF esta presente,
su contribucidn a la difraccion se ve enmascarada por la naturaleza amorfa del polimero,
dificultando asi la caracterizacién precisa de la membrana mediante esta técnica.
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con UiO066-NH, 12 %
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Figura 15.Espectro de difraccidon de rayos X del UiO-66-NH; sintetizado (rojo) y de la
membrana mixta de quitosano con UiO-66-NH; 12 %. (negro).
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4.3.3.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La Figura 16 presenta imagenes de SEM comparativas de la estructura de las membranas
de quitosano, con y sin UiO-66-NH,. Se observa la progresiva incorporacién de UiO-66-
NH; hasta alcanzar una carga maxima del 12 % en peso viable para el proceso de
pervaporacion, representada en la Figura 16e. La apariencia de estas membranas mixtas
muestra una buena integracion de las particulas del compuesto metal-organico UiO-66-
NH: en el polimero, sin evidencia de segregacidén. El polimero envuelve adecuadamente
las particulas de UiO-66-NH, sin la presencia de huecos a la magnificacidon observada.
Ademas, la distribucion de este compuesto a lo largo de la seccién transversal de toda
la membrana resulta homogénea.

Figura 16. Imagenes tomadas con SEM de detalles de la seccién transversal de membranas de:
a) quitosano puro; b) quitosano/Ui0-66-NH; 2,5 %; c) quitosano/UiO-66-NH; 4 %; d)
quitosano/Ui0-66-NH; 7 %; e) quitosano/UiO-66-NH; 12 %.
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5. Conclusiones

En este trabajo de Fin de Master se ha llevado a cabo la preparacién de membranas

mixtas de matriz polimérica de quitosano y MOF UiO-66-NH, enfocadas a la

deshidratacion de etanol mediante pervaporacién. En cuanto a los resultados, se puede

concluir que los principales objetivos del proyecto se han cumplido satisfactoriamente.

Esto abarca desde el montaje y puesta en marcha de la planta, sintesis y caracterizacion

de membranas, hasta la obtencidn de resultados relevantes en la separacién de mezclas

de alcohol y agua.

Otras conclusiones especificas que se han obtenido:

Se han preparado membranas de quitosano de manera satisfactoria,
optimizando diferentes pardmetros del proceso de fabricacidn para mejorar sus
propiedades. El ajuste del tiempo de agitacién, la evaporacién controlada de
disolvente y el tiempo de secado han permitido obtener membranas
homogéneas, con mejor resistencia mecanica, estabilidad térmica y una
estructura mds densa y eficaz para su aplicacién en pervaporacién.

Se han preparado con éxito membranas de quitosano y UiO-66-NH, aumentando
la carga de UiO-66-NH; hasta un 7 % en peso. Para cargas mayores de UiO66-NH;
(12 % en peso) la carga es demasiado alta creando defectos en la membrana,
provocando una disminucién considerable en el factor de separacion.

La matriz polimérica ha aceptado correctamente las cargas de UiO-66-NH;, de
hasta el 12 % en peso consiguiendo una distribucion homogénea como se ha
comprobado en los resultados de la caracterizacion de membranas por medio
de la técnica microscopia electrénica de barrido.

Tanto las membranas poliméricas densas tanto de quitosano puro como las
mixtas de matriz polimérica de quitosano y UiO-66-NH; han obtenido resultados
exitosos en la separacion de la mezcla agua/etanol mediante pervaporacion.
Los mejores resultados se han obtenido con la membrana mixta de matriz
polimérica de quitosano al 7 % en peso de UiO-66-NH;, con un factor de
separacion de 308 y un flujo de permeado de 0,19 kg m™ h". Esta es, por tanto,
la carga éptima de UiO-66-NH; en este tipo de membranas.

En investigaciones futuras en esta darea, seria Util explorar métodos para mejorar la

reticulacion, con el objetivo de aumentar la capacidad de retencidn de altas cargas

de MOF en la membrana y asi incrementar su selectividad. Ademads, debido a las

propiedades hidrdfilas de estas membranas, se podria evaluar su potencial en la

desalinizacién de agua.
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