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RESUMEN

El Electrospun emplea un campo eléctrico con la aplicacién de un alto voltaje
a un fluido de solucion polimérica para inducir cargas dentro del mismo,
cuando estas cargas alcanzan una cantidad determinada para superar la
tension superficial surge un jet de la gota del fluido en la punta del capilar,
resultando en la formacién de un cono de Taylor capaz de producir fibras de
polimeros con didmetros muy pequefios. En los Ultimos afios se han realizado
un sinnimero de investigaciones que muestran la posibilidad de crear fibras
provenientes de diferentes soluciones poliméricas analizando los parametros
que inciden en la caracterizacion de membranas mediante Electrospun tales
como caudal, voltaje, distancia, tiempo y cantidad de concentracién de
polimero que dan como resultado fibras con diferentes tamafios en escala
micro y nanomeétrica. El presente trabajo muestra la aplicacion de esta técnica
utilizando distintas soluciones que son agitadas por 24 horas a diferentes
concentraciones de un polimero, Poliacrilonitrilo (PAN) con un peso molecular
medio (Mw) de 150000 y un disolvente, Dimetilformamida (DMF), para formar
una membrana capaz de filtrar agua mediante la reduccién de la cantidad
bacterias presentes en el agua de uno de los rios del canton Rumifiahui y la
adicion de nanoparticulas de plata. Los pardmetros mas optimos utilizados
son de un caudal de 0,5 ml/h de la solucidbn homogénea, una distancia entre
el capilar y el colector de 15 cm y una posicion horizontal para la recoleccion

de las nanofibras uniformes y repetitivas en cuanto a su tamafo y estructura.

* ELECTROSPUN
* NANOFIBRAS
+ CAMPO ELECTRICO
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ABSTRACT

Electrospun technique uses a electric field with the application of a high voltage
to polymeric solution to induce loads inside it, when these charges reach a
determined quantity to overcome the surface tension arises a jet of the drop of
the fluid in the tip of the capillary, resulting in the formation of a Taylor cone
able to produce polymer fibers with very small diameters. In the last years, a
number of researches have been carried out regarding this practice, which
shows the possibility of creating fibers from different polymer solutions by
analyzing the parameters that influence the characterization of membranes
using Electrospun such as flow, voltage, collection distance, time and amount
of polymer concentration resulting in fibers with different sizes in micro and
nano scale. This paper shows the application of this technique using different
solutions that are agitated for 24 hours at different concentrations of polymer,
Polyacrylonitrile (PAN) with an average molecular weight (Mw) of 150000 and
a solvent, Dimethylformamide (DMF) to form a membrane which is capable of
filtering water by reducing the amount of bacteria present in the water of one
of the rivers of Rumifiahui and adding silver nanoparticles because of the
bactericidal power that they possess. The most optimal parameters used for
this research are a flow rate of 0.5 ml/h of the homogeneous solution, a
distance between the capillary and the collector of 15 cm and a horizontal
position of the collection of uniform and repetitive nanofibers in terms size and

structure.

* ELECTROSPUN
* NANOFIBERS
 ELECTRIC FIELD



CAPITULO |

INTRODUCCION

1.1 Introduccién

La ciencia y la tecnologia a nanoescala es un area de investigacion
relativamente nueva que se enfoca en cosas que se miden a escala
nanomeétrica. En las udltimas décadas, los cientificos han desarrollado
herramientas y métodos que ayuden a comprender mejor aspectos
fundamentales del mundo (D. Vollath, et al., P. Gouma, 2010).

“La nanotecnologia es la manipulacion de la materia con una dimension
de al menos 1 a 100 nanémetros (nm) ", segun lo definido por la Iniciativa
Nacional de Nanotecnologia (G. Cao, 2004). Las estructuras a nanoescala se
comportan de forma diferente a los atomos o materiales a granel. Las razones
son los efectos cuanticos, los efectos de tamafio y la gran relacion superficie-
volumen (Xia Y, et al., 2003). Es posible controlar las propiedades de los
materiales (mecanica, térmica, eléctrica, magnética, Optica, etc.) cambiando
Su estructura a nanoescala. Los materiales que se desarrollan a nanoescala
suelen tener algunas propiedades superiores comparadas con los materiales
generales (Z. Guo, L. Tan, 2009); estos materiales de alto rendimiento pueden
dar como resultado una variedad de nuevos productos (B. Cristina, P. Ivan, R.
Kevin,2007).

Se sabe que las propiedades mecanicas de las fibras mejoran
sustancialmente con una disminucion en el didmetro de la fibra (K. E. Drexler,
1999). Las nanofibras preparadas por electrospinning son fibras continuas con
diametros entre 2 nm y 5000 nm. Generalmente se caracterizan por tener un
interior solido, superficie lisa y se espera que posean alta resistencia axial
(Naraghi, S. N. Arshad, I. Chasiotis, 2011). Las nanofibras provienen de una
conexion entre el mundo a nanoescala y el mundo de macroscala, ya que sus

diametros estan en el intervalo del nandmetro (C. T. Peterson, 2010).
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En este documento se muestran los resultados de varios analisis
realizados con las membranas obtenidas del proyecto “ELECTROSPUN DE
FIBRAS SUBMICROMETRICAS DE POLIACRILONITRILO [PAN] PARA
FILTRACION DE AGUA".

1.2 Antecedentes

La técnica de electrospinning es una técnica antigua, su origen se remonta
a mas de 60 afos (Bhardwaj N, 2010), fue observada por Rayleigh en 1897,
quien evaluo el efecto de inducir cargas eléctricas en chorros de agua, asi
como la inestabilidad asimétrica del flujo del jet. Estudiada en detalle por
Zeleny en 1914, a través del analisis del comportamiento de las gotas de
solucion en el extremo de un capilar y el inicio del proceso de modelamiento
matematicamente del comportamiento de los fluidos bajo las fuerzas
electroestaticas (Zeleny J, 1914) y patentada por Cooley (Cooley J F,1902),
Morton (Morton W J, 1902) y Formhals, quien en 1934 logro describir de forma
explicita el proceso, para ello trabajé con acetato de celulosa en su primera
patente, para su segundo desarrollo ensamblé un nuevo sistema con un
mayor control de la distancia entre el capilar y el colector, con el cual redujo
de forma considerable los inconvenientes observados en sus primeras
investigaciones (Formhals A, 1934). Mas adelante investigadores como
Reneker 1994 — 1995 profundizaron en la técnica (Doshi J,1995). Solo hasta
hace pocos afios debido a la demanda de materiales con dimensiones en
escala nanométrica, la técnica de electrospinning se ha convertido en un
proceso mas atractivo gracias a la habilidad de transformar un amplio rango
de materiales en forma de nanofibras a bajo costo y con relativa simplicidad
(Bellan LM, 2011).

1.3 Definicion Del Proyecto

El agua, es uno de los recursos naturales mas valiosos disponibles en la

tierra, esta seriamente amenazada como resultado de actividades humanas



3

indeseables: por ejemplo, el vertido marino, la deposicion atmosférica, las

practicas domésticas, industriales y agricolas. Los desechos no tratados

ensucian las aguas y pueden volverlas mortales, produciendo enfermedades

que causan millones de fatalidades cada afio tales como (National Academy

of Sciences, s.f):

Enfermedades microbiologicas: son enfermedades trasmitidas por el
agua, procedentes de organismos patdgenos que ingresan por la boca.
Esto se debe a presencia de deposiciones humanas en el agua y se
puede contagiar muy facilmente por medio de otros alimentos o por
contacto con las manos. Algunos ejemplos son; el coélera, tifoidea, la
disenteria amebiana, también esta la gastroenteritis y gastritis. Una
enfermedad que se da por microrganismos patdgenos es la

esquistosomiasis.

Enfermedades quimicas: se debe al consumo de agua contaminadas
con un alto porcentaje de sustancias toxicas. Estas sustancias pueden
provenir de origen natural o por contaminacion de agentes artificiales
debido a su entorno. Aqui tenemos enfermedades como; fluorosis
endémica cronica y metahemoglobinemia infantil, estas se deben por
la ingesta de alimentos contaminados por virus, bacterias y con

sustancias como; arsénico, plomo y hierro.

Enfermedades por una mala higinene: son enfermedades trasmitidas
por via oral, o por contacto con su piel, por algun tipo de manipulaciéon
con agentes contaminados. Aqui se encuentra: la tifia, conjuntivitis,

sarna, teniasis y encimariais entre otras (Ecodes. Org., s.f).

1.3.1 Técnicas para filtracion de agua.

La filtracion es un proceso en el cual particulas sélidas que se encuentran

en un fluido liquido o también gaseoso se separan mediante un medio filtrante,

o filtro, que permite el paso del fluido a su través, pero retiene las particulas
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sélidas. Unas veces interesa recoger el fluido; otras, las particulas solidas v,

en algunos casos, ambas cosas (I. Martin, R. Salcedo, R. Font., 2011).

Los elementos que intervienen en la filtracion son: un medio filtrante, un
fluido con sélidos en suspension, una fuerza, una diferencia de presion que
obligue al fluido a avanzar, un dispositivo mecénico, llamado filtro que sostiene

el medio filtrante, contiene el fluido y permite la aplicacion de la fuerza.

Existen diferentes métodos utilizados para la filtracibn de agua. Estos
tendran diferentes resultados ya que dependen del tipo de agente

contaminate y la de aplicacion del agua, estos son algunos ejemplos:

— Destilaciéon: Es uno de los primeros métodos para la filtracion de agua.
Primero el agua debe destilarse, para poderla almacenarse, una
equivocacion en el almacenamiento puede volver a contaminar el agua

ya tratada.

— Adsorcidn de carbono activado: trabaja como un iman en presencia de

cloro y diferentes compuestos organicos.

- Filtrado grueso: o también conocido como filtrado de particulas, se
puede utilizar filtros de 1 mm como los de arena hasta filtro de cartucho

de aproximadamente 1 micra.

— Microfiltrado: emplea dispositivos que se encuentra en el rango de 1 a
0,1 micras para filtrar bacterias. Esta técnica se utiliza en la elaboracion

de cerveza.

— Ultrafiltrado: este tipo de filtrado puede eliminar pirdgenos, endotoxinas
y elementos de ADR y ADN.

- Osmosis inversa: Es el nivel mas delicado para la filtracion de liquidos.
Aqui se aplica un material poroso que opera como tamiz unidireccional

para dividir particulas que se encuentre en un tamafo molecular.



5

— Radiacion ultravioleta: se utiliza una longitud de onda determinada,
esta permite esterilizar diferentes tipos de bacterias y descomponer

otros microorganismos presentes en el agua.

— Desionizacion: también conocida como intercambio de iones, se aplica
para obtener agua purificada, haciéndola pasar a través de capas de
resina, en donde la resina tendra carga positiva (anionica) y carga
negativo (cationica). La resina negativa se encarga de la eliminacion de
los iones positivos, mientras que la resina positiva elimina los iones

negativos (Schneider Electric, s.f).

— Una de las técnicas mas utilizadas es la microfiltracion que se utiliza
generalmente para el pretratamiento a otros procesos de separacion
tales como la ultrafiltracion o la 6smosis inversa. El objetivo principal es
filtrar las microparticulas que van desde el tamafio de 0,1 micrémetros
a 10 micras. El tamafio de poro de la membrana tipica oscila entre 0,1
y 5 micras. La presion de trabajo es de aproximadamente 0,2 a 2 bar
con un flujo tipico de aproximadamente 100 a 1000 I/m?h. Como
membrana de microfiltracién, la membrana no tejida electrospun puede

usarse sin mas modificaciones.

1.3.2 Técnica de electrospining y preparacion de Na  nofibras.

Electrospinning es una técnica versatil para la fabricacion de nanofibras
con diferentes diametros y morfologias variadas. Las nanofibras ultrafinas de
micro a nano escala pueden ser producidas con facilidad. La viscosidad de la
solucion, el rango de voltaje aplicado, la humedad, la punta a la distancia del
colector son algunos de los importantes parametros que rigen la formacién de

nanofibras.

Realizando variaciones en la concentracion de las soluciones, dardn como
resultado formacion de nanofibras delgadas o gruesas y superficies lisas a
onduladas. En la figura 1 se muestra un diagrama simple de la configuracion

de electrospinning; en este proceso se aplica un alto voltaje para crear un
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chorro de solucién de polimero cargado eléctricamente; el voltaje se aplica
gradualmente y cuando la tension aplicada supera la tensién superficial de la
solucion de polimero, aparece un cono Taylor que gira hacia abajo en forma
de fibra, hasta una placa colectora donde el disolvente se evapora y el
polimero se solidifica y se recoge como fibras. Un extremo del suministro esta
conectado a una aguja de jeringa y el otro al colector que esta conectado a

tierra.

El cono Taylor formado a partir de la punta de la superficie de la aguja se
alarga, es decir, el fluido se alarga para alcanzar un valor critico en el que la
fuerza repulsiva supera la tension superficial y la descarga; el chorro de
solucion de polimero sufre un proceso de inestabilidad y alargamiento, que

permite que el chorro se convierta en fibras muy largas, uniformes y finas.

Aunque electrospinning es una metodologia con numerosas posibilidades
en varias aplicaciones, una de las principales desventajas son las

discapacidades para lograr una productividad a gran escala.

Syringe Solution Needle Jet

-

Tylor cone

‘-\__‘_________,.-f b
- )
= —//

/
\

.

High Yoltage Collector

Figura 1. Esquema de electrospinning
Fuente: (M. Ziabari; V. Mottaghitalab; A. K. Haghi, 2009)



1.3.3 Aplicaciones para filtracion de agua.

La alta porosidad de la membrana de electrospinning por unidad de area
hace que sea un candidato apropiado para aplicaciones de filtracion. Mientras
que la membrana del electrospinning tiene una historia larga de la utilizacién
como medios del filtro de aire, es solamente en los afios 2000 que se ha
investigado para el uso como membrana de la filtracién del agua.

Esto puede deberse a la mayor presion que una membrana necesita para
soportar como medio de filtracion de agua, ya que se puede tener cierta
percepcion de que la nanofibra es demasiado fragil para este propdsito. Sin
embargo, numerosos estudios han demostrado la viabilidad de la membrana
de electrospinning como filtros independientes. Diversos materiales (por
ejemplo, polietersulfona, celulosa, fluoruro de polivinilideno) cominmente
utilizados para la membrana de filtracion liquida han sido electropulidos para
formar membranas nanofibras no tejidas. Asi, la membrana de electrospinning
ha sido investigada para su uso en diversas aplicaciones de filtracion de agua
(Nasreen et al.,, 2013). Los requisitos de la membrana de electrospinning
dependen de la aplicacion de filtracion de liquido dirigida (Nasreen et al.,
2013).

La microfiltracién se utiliza generalmente para el pretratamiento a otros
procesos de separacion tales como la ultrafiltracion o la 6smosis inversa. El
objetivo principal es filtrar las microparticulas que van desde el tamafio de 0,1
micrometros a 10 micras. El tamafio de poro de la membrana comercial tipica
oscila entre 0,1 y 5 micras. La presion de trabajo es de aproximadamente 0,2
a 2 bar con un flujo tipico de aproximadamente 100 a 1000 | / m? / h. Como
membrana de microfiltracion, la membrana no tejida de electrospinning puede
usarse sin mas modificaciones. Sin embargo, se recomienda realizar un
tratamiento térmico en la membrana de electrospinning de modo que su
estabilidad dimensional se mantenga cuando se aplica presion sobre ella
(Homaeigohar, et al., 2010). Se han investigado varias caracteristicas de la

membrana de microfiltracion de electrospinning, tales como el factor de
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separacion para tamafos de particulas que varian de 0,5 micrbmetros a 1

micrémetro, recuperacion de flujo y mecanismo de filtracion.

Una separacion de particulas de tamafio menor o nivel molecular requiere
ultrafiltracién (0,1 a 0,01 ym) y nanofiltracién (0,01 a 0,001 um). Para estas
aplicaciones, el tamafio de poro de la membrana de electrospun es demasiado
grande para usarse sin modificaciones. En su lugar, la membrana de
electrospun funciona ahora como un sustrato de soporte para mantener la
capa de separacion. Debido a la disminucion del tamafio de poro, la presion
gue la membrana necesita soportar es mas alta de aproximadamente 1 a 5
bares y de 20 a 50 bares para la ultrafiltracion y la nanofiltraciéon
respectivamente. La utilizacion de la membrana compuesta para ultrafiltracion
o nanofiltracion depende de la capa de separacion recubierta. Una vez mas,
la alta porosidad y el pequefio diametro de fibra de la membrana de
electrospun la convierten en un excelente sustrato de soporte, ya que
proporciona un area de separacion efectiva mas grande (superficie de
separacion sin obstruccion subyacente). Nano y membrana de ultrafiltracion
utilizando membrana de electrospun teéricamente le dara un flujo mas alto en

comparacion con otras membranas convencionales.

En un estudio realizado por Homaeigohar, et al., en su publicacion:
Membrana compuesta nanofibrosa de polietersulfona para filtraciéon de
liquidos, se evalud una estera de nanofibra de polietersulfona (PES) como una
membrana para la filtracion de hquido. Para facilitar la manipulacion de la
nanofibra y para proporcionar resistencia mecanica, se utiliz6 como capa
secundaria un material no tejido de poli (tereftalato de etileno) (PET). Las
membranas nanofibrosas de electrospinning de PES / PET (ENMs) se
caracterizaron en términos de flujo de agua y rendimiento de retencion. Las
mediciones de flujo de agua indicaron que las membranas poseen un flujo
inicial alto. Al aumentar la presién de alimentacion, la porosidad de las ENF
se deforma dando como resultado flujos drasticamente disminuidos. Para
mejorar la estabilidad se llevo a cabo un tratamiento de calor, que ademas de
mejorar la estabilidad, podria mantener la estructura de dicha capa de fibras

y su porosidad efectiva.
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Las pruebas de retencidn con suspension de poliestireno demostraron que
el rendimiento de filtracion de las ENM depende en gran medida de la
distribucion de tamafio de las particulas en suspension. Cuando las particulas
de mas de 1 ym de tamafio (microparticulas) estan presentes, el mayor
rechazo de las particulas se realiza dentro de la primera hora de la medicion.

El flujo es muy alto y la diferencia de presion es muy baja y casi insignificante.

En el caso de un contenedor que contenga particulas anilinas, la correccion
es realizada dentro de la primera hora, como consecuencia del bloqueo de los
poros, el flujo disminuye y la presion se reduce drasticamente. Esta
investigacion muestra el potencial de filtracion de las membranas de

nanofibras para el pretratamiento del agua y otras separaciones liquidas.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo General

Utilizar Poliacrilonitrilo (PAN) para la fabricacion de membranas de fibras

submicrométricas para filtracion de agua.

1.4.2 Objetivos Especificos

— Caracterizar las fibras submicrométricas obtenidas en base a la
experimentacion con las variables que influyen en el proceso como la
concentracion de polimero en la solucion, el voltaje y caudal adecuados
para lograr resultados de uniformidad y repetitividad de las fibras.

— Validar fisicamente el filtro fibras submicrométricas, mediante un

analisis de agentes quimicos del agua filtrada.

1.5 Justificacion e Importancia

En el Ecuador no existe desarrollo en la utilizacidon de las técnicas de

electrospinning para obtener estructuras complejas, gracias a la versatilidad
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de estos procesos en la fabricacion de particulas y fibras de dimensiones
micrométricas o nanométricas han permitido desarrollar muchas aplicaciones
tecnologicas algunas en fase de desarrollo y otras ya consolidadas, como:
sintesis de nanoparticulas, deposicion electrostatica de peliculas con
estructura nanometrica de materiales ceramicos o polimeros, dispersion de
pesticidas, etc. Sin embrago, los resultados obtenidos en los ultimos afios han
aumentado la posibilidad de la produccion de capsulas, filtros y otras

estructuras de interés en nanotecnologia.

Esta aplicacion ha tenido un alto impacto a nivel mundial, llamado cada vez
mas la atencion de cientificos. Las investigaciones en este campo han ido
orientandose a la produccion de nanofibras para la fabricacién de membranas
para aplicaciones de filtracion. Ya que para una filtracion eficiente,
generalmente es necesario que los tamafos de los canales y poros en los
materiales del filtro coincidan con la escala de las particulas o gotas que se
van a capturar en el filtro. Asi las nanofribras tienen la ventaja de un area
superficial especifica muy alta, buena interconectividad de los poros, bajo
peso basico, alta permeabilidad y tamafios de poro controlables de las

nanofibras de electrospinning.

Electrospinning es una de las técnicas mas versatiles, econémicas y
simples, que se ha aplicado para fabricar nanoestructuras, mediante la
utilizaciébn de materiales naturales del pais (biopolimeros) utilizando varios

colectores.

1.6 Alcance

El Ecuador es un pais megadiverso y rico en recursos hidricos, teniendo
muchas zonas de dificil acceso que carecen de agua potable; sin embargo,
beber agua no tratada puede ser perjudicial para la salud ya que la ingesta de
agua contaminada con organismos patégenos puede alterar nuestro
organismo al contraer enfermedades como la tifoidea, la colera o la disenteria,
ademas de otros trastornos generados por parasitos que podemos contraer al

beberla. Asi la presente investigacion utilizara una solucién polimérica acuosa
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de Poliacrilonitrilo (PAN) para la fabricacion de membranas utilizando la
técnica de electrospinning. Se realizara una validacion experimental para
medir las propiedades bactericidas de la membrana desarrollada, filtrando
agua contaminada.
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CAPITULO Il

REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Nanofibras

Las nanofibras son aquellas que tienen diametros en el rango de los
nanometros y puede ser considerada como un material nanoestructurado o
nanomaterial si su estructura esta conformada por unidades estructurales
basicas en la dimension del nanometro mismo, y que suelen ser muy
diferentes de la estructura del material utilizado para su obtencion, tal como
se muestra en la figura 2. De hecho, mientras que la clasificacion primaria de
las nanofibras es la de nanoestructura o nanomaterial, otros aspectos de las
nanofibras tales como sus caracteristicas, estructura, aplicacion vy
procesamiento permiten acceder a muchos subcampos (Seeram
Ramakrishna, et al.,, 2005) de la nanotecnologia como la nanofisica,

nanoguimica, nanobiologia y nanoingenieria.

SEM HV: 7.0 kV. WD: 26.88 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 20.8 ym Det: SE

CENCINAT

Figura 2. Nanofibras de poliacrilonitrilo

Fuente: (propia, s.f)

Existen algunas formas de obtencion de nanofibras, las cuales se describen

brevemente a continuacion.
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Las nanofibras poliméricas pueden ser procesadas mediante una serie de

técnicas tales como: Estiramiento, Sintesis de plantillas, Separacion de fases,

Autoensamblaje y Electrospinning (Seeram Ramakrishna, et al., 2005), las

cuales se describen a continuacién mediante una comparacion entre las

mismas (tabla 1), analisis de ventajas de desventajas entre estas técnicas

(tabla 2) y el efecto que tiene cada una en cuanto al diametro que se obtiene

y la longitud de la fibra (tabla 3).

Tabla 1

Comparacién de técnicas de procesamiento para obtener nanofibras

para

procesamiento

industrial)

¢Se ) . Control de
Avances puede . ¢ Conciene : .
Proceso L Repetibilidad dimensiones
tecnologicos escalar el procesar? )
de las fibras
proceso?
. . . v
Estiramiento Laboratorio X v X
Sintesis de ] v v
) Laboratorio X 4
plantillas
Separacion de . v
Laboratorio X 4 X
fases
Autoensamblaje Laboratorio X v X X
Laboratorio
(con potencial
A v v v
Electrospinning v

Fuente: (Seeram Ramakrishna, et al., 2005)




Tabla 2
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Ventajas y desventajas de diversas técnicas de procesamiento

Proceso Ventajas Desventajas
o o . ' Proceso
Estiramiento Requisitos minimos del equipo . .
discontinuo
. Las fibras de diametros diferentes se
Sintesis de o N
_ pueden lograr facilmente utilizando
plantillas . _
diferentes plantillas
Requisitos minimos del equipo. El
proceso puede fabricar directamente
una matriz de nanofibra. La o
y . _ Limitada a
Separacion de consistencia de lote a lote se logra ]
o . o polimeros
fases facilmente. Las propiedades mecanicas 5
) especificos
de la matriz se pueden adaptar
ajustando la concentraciéon del
polimero.
. Buena para obtener nanofibras mas Proceso
Autoensamblaje . _
pequefias. complejo
o Economico. Se pueden producir Inestabilidad
Electrospinning _ _
nanofibras largas y continuas del chorro

Fuente: (Seeram Ramakrishna, et al., 2005)
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Tabla 3
Efecto del método de procesamiento, el material y el disolvente en la

dimension nanofibra.

Diametro Longitud
Proceso Material Solvente de la de la
fibra fibra
o Citrato de o o 2nma 10 micras
Estiramiento . Acido cloroaurico
sodio 100 nm amm
Sintesis de S _ )
_ PAN Dimetilformamida 100 nm 10 micras
plantillas
Estructura
Separacion de _ 50nma porosao
PLLA Tetrahidrofurano
fases 500 nm red
continua
PCEMA
Autoensamblaje  ndcleo - PS Tetrahidrofurano 100 nm 20 micras
shell
o o . 3nma Varios cm
Electrospinning PAN Dimetilformamida
1000 nm am

Fuente: (Seeram Ramakrishna, et al., 2005)

2.2.1 Estiramiento

En la industria, el método de estirado generalmente se sigue del
proceso de extrusion para reducir la seccion transversal de las fibras del
polimero extruido. Ademas, este proceso mejora algunas propiedades de las
fibras con mayor resistencia a la tracciébn, menor elongacion y cristalizacion
mas orientada. El método para la obtencion de la nanofibra es que el proceso
extrae mecanicamente de los polimeros viscosos o fundidos directamente,

como se puede ver en la figura 3. (Wiwat Nuansing, 2014).
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Figura 3. (a) Esquema de una nanofibra de politrimetileno tereftalato (PTT)
fabricada por la técnica de estirado, (b) micrografia SEM de nanofibras PTT

con un diametro de 150 nm
Fuente:( Wiwat Nuansing, 2014)

Un ejemplo de este método de visualiza en la figura 3, muestra el esquema
de la nanofibra con PTT, producida por el proceso de estirado directo a partir
de PTT fundido. En primer lugar, se aproxima una varilla de hierro o silice con
radio de aproximadamente 125 ym y se sumerge en el PTT fundido
(temperatura controlada a -250 ° C). A continuacion, el PTT conglutinado con
barra se extrae lentamente con una velocidad de 0,1-1 m/s, (Wiwat Nuansing,
2014).

La viscosidad del material en el borde de la gota aumenta con la
evaporacion correspondiente a la parte X de la curva de la figura 4. Cuando
se estira la nanofibra, ésta se rompe debido a la inestabilidad de Rayleigh. En
la etapa final de evaporacion de la gota correspondiente a la parte Z de la
curva de la figura 4, la solucién se concentra en el borde de la gota y se rompe
en una segunda etapa de evaporacion correspondiente a la parte Y de la
curva, de este modo el estiramiento de una nanofibra requiere un material
viscoelastico que pueda sufrir fuertes deformaciones al mismo tiempo que sea
suficientemente cohesivo para soportar las tensiones desarrolladas durante la
traccion. Este procedimiento puede ser considerado como hilado seco a nivel

molecular (Seeram Ramakrishna, et al., 2005).
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Figura 4. Representacion esquematica de la longitud de la nanofibra en

funcién de la velocidad de estiramiento y la viscosidad del material

Fuente: (Seeram Ramakrishna, et al., 2005)

2.2.2 Sintesis de plantillas

Este método implica el uso de una plantilla o molde para producir
nanofibras y es similar a la fabricacion estandar de fibras poliméricas, que se

denomina hilado por fusion (o extrusion), como se puede ver en la figura 5.

Por ejemplo, en la fabricacién de nanofibras de poliacrilonitrilo (PAN), por
Feng, et al., (2002), la plantilla es una membrana de 6xido metalico con poros
de didmetro medio de poro de aproximadamente 100 nm como tamiz; bajo la
aplicacién de presiéon del agua el PAN se presiona en un lado de la membrana
porosa con lo que las nanofibras se extruyen y su diametro se determina por

el diametro de los poros de las plantillas.
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Figura 5. a) Esquema de la técnica de sintesis plantilla. b) membrana de
Oxido de aluminio, c) vista en seccidn transversal de las nanofibras de PAN

sintetizadas
Fuente: (Wiwat Nuansing, 2014)

Para el caso de elaboracion de nanofibras por Feng, et al., (2002), la
plantilla es una membrana de Oxido metalico con poros de diametro de
magnitud nanométrica. Bajo la aplicacion de presiéon del agua en un lado y la
retencién de la membrana porosa, se provoca la extrusién del polimero que al
entrar en contacto con una solucion solidificante, da lugar a nanofibras cuyos

diametros estan determinados por los poros.

2.2.3 Separacion de fases

En la separacion de fases, primero se mezcla un polimero con un
disolvente. EI mecanismo principal en este proceso es; como su nombre
sugiere, la separacion de fases debido a la incompatibilidad fisica. Una de las
fases la del disolvente, se extrae dejando atras la otra fase restante. Como
ejemplo de este método se realiz6 un procedimiento detallado para producir
acido poli (L-lactico), nanofibroso (PLLA) ha sido descrito por (Ma & Zhang,
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1999), que consta de 5 etapas principales que se describen a continuacion y

se muestra en el esquema de la figura 6:

(i) Se anade tetrahidrofurano (THF) a PLLA para preparar una solucion con
una concentracion requerida (1% p/v a 15% p/v). La solucién se agita a 60 °
C durante dos horas para producir una solucién homogénea.

(i) Se vierten en un frasco de teflén dos mililitros de la solucién a 50°C y luego
se transfirieren a un refrigerador ajustado a una temperatura de gelificacion (-
18°C a 45°C) que se escoge en base a la concentracion de PLLA. El gel, se

mantiene a la temperatura de gelificacion durante dos horas.

(i) El frasco que contiene el gel es sumergido en agua destilada para permitir
el intercambio de disolventes y esta agua debe ser cambiada tres veces al dia

durante dos dias.

(iv) Después se retira el gel del agua, se seca con papel de filtro y se transfiere
a un congelador a -18°C durante dos horas.

(v) Finalmente, el gel congelado se ubica en un recipiente de liofilizacion y se
liofiliza a -55 ° C bajo un vacio de 0,5 mm de Hg durante una semana.

(a) I. Dissolution Q
4

Il. Gelation 1

L. Solvent removal l

Figura 6. a) Esquema de la técnica de la separacion de fases, b) SEM de las

matrices fibrosas de PLLA adaptado de (P.X.Ma & R.Zhang. 1999).
Fuente: (Wiwat Nuansing, 2014)
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2.2.4 Autoensamblaje

El autoensamblaje de nanofibras se refiere a la acumulacion de fibras a
nanoescala usando moléculas mas pequefias como blogues de construccion
basicos. Varias técnicas han sido reportadas por Liu, et al., (1996, 1999); Yan
et al. (2001); De Moel et al. (2002) y Hartgerink, et al. (2001). La figura 7 es
un esquema simple de autoensamblaje para obtener nanofibras en el cual el
mecanismo principal para un autoensamblaje genérico es las fuerzas
intermoleculares que unen las mas pequefas moléculas que determinan la
sobreformacion de la nanofibra macromolecular pero esta técnica soélo puede
producir nanofibras a escala de laboratorio y no puede controlar las

dimensiones de las mismas.

Figura 7. a) Estructura quimica del péptido anfifilico, b) Modelo molecular de

la PA, c) Esquema que muestra el autoensamblaje de moléculas PA
Fuente: (Jeffrey D. Hartgerink, Elia Beniash & Samuel I. Stupp, 2001)
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2.2.5 Electrospinning

Para hablar de electrospinning es necesario mencionar la ciencia que esta
detras de este procedimiento, por lo que se hace referencia a la
electrohidrodindmica como la base para la aplicacion de la misma. Cabe
destacar que en este proyecto se utilizard en esta técnica debido a que es
considerada una de las méas simples y efectivas para producir nanofibras.

2.2.5.1 Electrohidrodinamica

Un campo eléctrico normal a la superficie de un cuerpo liquido puede llegar
a inducir fuerzas electrostaticas lo suficientemente intensas como para llegar
a vencer a la tension superficial y por lo tanto causar dispersion de la fase
liquida en una nube de gotas (spray) cargadas electrostaticamente (figura 8);
este fendbmeno se conoce como atomizacion electrohidrodinamica (AEHD).
Para observar fendmenos electrohidrodinamicos basta con aplicar una
diferencia de potencial de algunos kilovoltios entre una placa metalica y la
salida de una capilaridad, en la cual se mantiene un liquido bajo una presion
relativa cercana a cero. El chorro que emerge de la capilaridad se encuentra
expuesto a un campo electroestatico que genera carga por induccion en la
superficie del liquido. Las fuerzas eléctricas tienden a extraer el liquido de la
capilaridad llegando a provocar su goteo, cada vez mas rapido y compuesto
de gotas cada vez mas pequefias a medida que se aumenta la diferencia de
potencial entre los electrodos y por lo tanto el valor del campo eléctrico en la
superficie del liquido. Este goteo acelerado por el campo eléctrico puede llegar
a dar lugar a una atomizacion fina del liquido utilizado, dependiendo del campo
eléctrico aplicado y de la tension superficial del liquido. Ademas otras
propiedades fisicas de los liquidos (conductividad eléctrica, constante
dieléctrica, viscosidad, densidad, etc.) también juegan su papel en ese tipo de
atomizacion, obteniéndose resultados muy distintos dependiendo del liquido
utilizado. La atomizacién o dispersion de un liquido por medios electrostaticos

ofrece una serie de ventajas sobre otras técnicas de dispersion debido a la
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presencia de carga eléctrica en la superficie de las gotas generadas durante
el proceso de atomizacién. Esta carga ayuda a la expansion de la fase
dispersa (gotas de liquido) debido a las fuerzas electrostaticas repulsivas.
Este tipo de repulsion electrostéatica evita que unas gotas choquen con otras
mejorando la penetracion del spray y la expansion del mismo. (A. Garcia,
Santiago, 1995)

Corona discharge region °
() O—o (&) Collector
Sy A
,O— o - |
e
I O g
POSITIVE o °_> o_..
CORONA . —_ oO—
R ION STREAM © ~ 0

@ Positively charged air particle
@ Neutral air particle
- ‘\/elocity vector

Figura 8. Corriente de iones desde la punta del capilar hacia el colector
Fuente: J. Blanco, 2010

2.2.5.2 Técnica de electrospinning.

Se define al electrospinning o electrohilado, como una técnica para producir
fibras con diametros de entre 10 nm a 1 ym (A. Kirecci, U. Ozkoc,, H. I. Icoglu,
2011). Las técnicas convencionales de hilado mecanico de fibras no pueden
producir fibras con diametros menores de 2 um ( Y. Dzenis, 2004), por lo que
este método ha sido aplicado mayormente en la tltima década debido a las
altas investigaciones en la nanotecnologia tales como, produccién de
antibioticos, tejidos inteligentes, filtros de aire y agua con incrustaciones de

nanoparticulas, entre otras.

Esta técnica es considerada una de las mas simples y efectivas para
producir nanofibras que son recolectadas a partir de soluciones poliméricas

(contienen un polimero como soluto y un solvente de alta conductividad
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eléctrica) las cuales son expuestas a un campo eléctrico con alto voltaje como
se evidencia en la figura 9, capaz vencer la tensién superficial del liquido y
convertirlo en una fibra (Ziabicki, A., T. Subbiah, et al., W. E. Teo, et al., 2006).

Polymer Solution

Taylor Cone

| High Voltage
[ Supply

Figura 9. Esquema del proceso de electrospinning

Fuente: (Oxolutia technology, s.f)

La estructura para aplicar este método consta de un capilar a través del
cual debe ser expulsada la solucién polimérica (aguja, cono, etc); una fuente
de alto voltaje que posee dos electrodos los cuales deben conectarse uno al
lugar de salida de la solucién y otro directamente al plato colector (lamina de
metal conductor, mandril rotativo, etc) (Huang ZM,, Sill TJ., Fang J, et al.,
2008) donde se depositaran las fibras posterior a la evaporacién del
disolvente.

La técnica de electrospinning puede desarrollarse de forma horizontal o
vertical segun se puede visualizar en la figura 10, el principal inconveniente al
trabajar en posicion vertical es la posible salida de gotas de solucion desde el
capilar hacia el plato colector las cuales pueden caer sobre las fibras
depositadas haciendo defectuosa la superficie de las mismas e
interrumpiendo el proceso y finalmente para impulsar la solucion a través del

capilar puede utilizarse una pequefia bomba de jeringa.
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Bomba

infusera

Fuente de Alto Voltaje

Fuente de Alto Voltaje

Capilar

Bomba infusore

Plato Colector
| #—\

Figura 10. a) Técnica de Electrospinning horizontal, b) Técnica de

electrospinning vertical
Fuente: Dekker AJ. (2010)

Para el inicio del proceso, el polimero debe estar diluido completamente en
el o los disolventes para evitar taponamiento del capilar durante el proceso
(figura 11), pero que a la vez permita la obtencién de fibras homogéneas.
Debido a la baja conductividad eléctrica de los polimeros (material dieléctrico)
por la ubicacion de los electrones de valencia que forman parte en enlaces
covalentes, es necesario utilizar un disolvente con una alta conductividad
eléctrica como es el caso del Dimetilformamida (DMF) que tiene una
conductividad de 1.090 (mS/m) (Seeram Ramakrishna, et al., 2005) lo cual
favorece la formacion de fibras con menos estructuras defectuosas (las
estructuras defectuosas conocidas como beads, decrecen la superficie por
unidad de area del proceso) y con diametros reducidos (Son WK, et al., 2013,
2014).



25

Figura 11. PAN disuelto en DMF

Una vez se tiene la solucion, se absorbe con una jeringa y se ubica en la
bomba de inyeccion para iniciar la aplicacion de alto voltaje (figura 12); cuando
este potencial eléctrico se aplica, las cargas se acumulan promoviendo la
formacién de una gota en la punta del capilar (Taylor G, 1969), a medida que
la intensidad del campo eléctrico se incrementa, la gota se alarga para crear

una forma cénica conocida como cono de Taylor (Reneker DH, et al., 2000).

Figura 12. Solucién PAN/DMF inyectada por el capilar hacia el colector
mediante aplicaciéon de voltaje
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La fuerza del campo eléctrico supera las fuerzas de cohesion de la
solucion, en la mayoria de los casos dominada por la tension superficial
(Ramakrishna S.. et al., 2005), es asi como un chorro de solucion de polimero
inicia un viaje desde la punta del capilar hasta el plato colector; en ese
instante, el chorro de solucion polimérica es alargado debido a las
interacciones electrostaticas entre las cargas cercanas a segmentos del
mismo chorro, mientras tanto, el disolvente se evapora, finalmente, las fibras
se solidifican a su llegada al plato colector (Lannutti J, et al., 2007). Luego de
ser extraidas del plato colector algunos autores sugieren mantener las fibras
en vacio para eliminar el disolvente remanente (Jiang H, et al., 2005). Es
importante tener precauciéon durante la ejecucién del proceso ya que algunos
disolventes como el cloroformo, dimetilformamida y en general aquellos
productos quimicos nocivos, pueden emitir vapores perjudiciales para la
salud, por lo que se recomienda incluir sistemas de ventilacion y proteccion

para quienes ejecutan el proceso (Huang ZM, et al., 2003).

2.3 Teoria de Taylor

Rayleigh estudi6 tedricamente la estabilidad de una gota aislada de liquido
cargado y predijo que se vuelve inestable y la fisién tiene lugar cuando la carga
se hace suficientemente grande en comparacién con el efecto estabilizador
de la tensién superficial (Lord Rayleigh, 1882). Zeleny intenté adaptar esta
teoria al caso de una gota electrificada que pierde su estabilidad cuando el
chorro comienza en su vertice (J. Zeleny, 1915). Sus resultados tedricos
fueron corregidos por Taylor cuando propuso la aproximacion esferoidal de
las formas de gotitas para el caso de:

(i) Una gotita cargada soportada a un potencial dado ®o con relacion al
suelo, o (ii)) Una gotita no cargada en un campo E uniforme dado (G. I. Taylor,
1964).

Taylor demostré que en el caso (i) Una gotita elevada a un potencial ®o

podria ser sostenida por la tension superficial en equilibrio con su propio
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campo eléctrico siempre que se cumpliera la condicién de Rayleigh, a saber,
en ®o(TRo0) 2 < 4, donde Ro es el radio de las gotitas equivalente en volumen,
y o es el coeficiente de tension superficial. A pesar del hecho de que el caso
() es bastante similar a la situacion en la que una gotita esta unida a un
electrodo montado a algun potencial ®o con relacion al suelo, las predicciones
de la aproximacion esferoidal no coinciden con la evidencia experimental. En
cambio, la teoria predijo que, a medida que ®o aumenta y se aproxima a la
critica (Rayleigh), la forma estable se hace cada vez menos prolizada,
tendiendo hacia una esfera, mientras que en el experimento un aumento en

el potencial resulta en gotitas mas prolateras.

El caso (ii) corresponde a una gotita situada dentro de un condensador en
el que a medida que aumenta la fuerza del campo E, la gotita se vuelve méas
y mas alargada hasta que ninguna forma es estable mas alla de algun valor
critico E*. Esto se parece al comportamiento para las gotitas sometidas a un
potencial ®o cada vez mayor: se alargan hasta cierto punto, pero de repente
tienden hacia una forma similar a un cono. El limite entre las gotitas
electrificadas estables y las con un chorro que fluye desde la punta se

encuentra en algun lugar cerca de este potencial.

2.4 Modelamiento del Electrospinning

Una de las hipotesis a considerar en el proceso de electrospinning es la
conceptualizacién del chorro en si. Aungque la visiébn mas apropiada de un flujo
de chorro es la de un liquido continuo, el uso de los nodos conectados en
serie por ciertos elementos que constituyen propiedades reoldgicas ha
demostrado ser exitoso (por ejemplo, Yarin, et al., 2000). En el modelo de
nodos discretos como lo sugieren Reneker et al. (2000), los nodos estan
conectados en serie por una unidad de Maxwell, es decir, un resorte y un

amortiguador en serie, para cuantificar las propiedades viscoelasticas.
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El uso de un resorte y de un amortiguador en serie es muy adecuado para
un liquido viscoelastico, ya que un resorte y un amortiguador en paralelo son

més adecuados para un solido viscoelastico (Ramakrishna et al. 2005).

2.5 Modelamiento viscoelastico

En el analisis de los modelos viscoelasticos, se aplican dos tipos de
elementos: el elemento amortiguador (figura 27) que describe la fuerza que
es proporcional a la velocidad (friccion de memoria) y el elemento de resorte
(figura 28) que describe la fuerza proporcional a la elongacion (Ramakrishna
et al. 2005).

L]

Figura 13. Amortiguador que describe la viscosidad

Figura 14. Resorte que describe la elasticidad

Para obtener la fuerza total y la deformacion, observamos lo siguiente:

— Las fuerzas son comunes para los elementos dispuestos en serie.
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— Las fuerzas son sumativas para los elementos dispuestos en paralelo.
- La elongacion es sumatoria para los elementos dispuestos en serie.

- La elongacion es comun para los elementos dispuestos en paralela.

Con estas directrices, se pueden obtener los siguientes modelos

viscoelasticos:
a) Amortiguador Newtoniano

(/7777777777

© 1T,

Figura 15. Liquido viscoso ideal

Entonces tenemos que,

oco=c—=cé (1)

Figura 16. Kelvin-Voigt sélido

Entonces tenemos que,

o =Ee+ct (2)
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c) Modelo de Maxwell (un liquido), con un resorte y amortiguador en serie

Figura 17. Fluido de Maxwell

Para el modelo de Maxwell tenemos que,

e=¢g t+¢g
Sustituyendo:
6 - Eél
o= Céz
Entonces,
N cé6 )
o — = C&
E

3)

(4)
(5)

(6)

d) El sdlido lineal estandar que combina los solidos Kelvin-Voigt y Maxwell

7 77777,
L

1D
e

E;

I

e]

Figura 18. Solido lineal estandar
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Partiendo de

e=¢g +¢ (7)
y
E282 = Cél (8)
tenemos que,
C C
6 +—(6) = Eje + (—) (E, + E,)¢ )
E, E,

Podemos notar que el modelo Newtoniano (figura 25) al igual que el de
Kelvin-Voigt (figura 16) son altamente inadecuados debido a la ausencia de
componente elastico y elongacibn permanente, respectivamente.
(Ramakrishna et al. 2005)

Las combinaciones mas utilizadas son las de un muelle y un amortiguador
en serie, modelo de Maxwell (figura 17) o en paralelo, modelo de Kelvin (figura
32). La mayor parte de los polimeros exhiben comportamientos
conjuntamente elasticos y viscosos quiere decir son materiales viscoelasticos,
deberia poder ser representado por el modelo de Maxwell, ya que se usa para
describir el comportamiento de los liquidos viscoelasticos, mientras que el
modelo de Kelvin se ajusta mejor a solidos viscoelasticos. Maxwell describe
adecuadamente el comportamiento de sistemas poliméricos concentrados en

elongacion uniaxial, que es el caso en el presente trabajo.

En el modelo de continuidad se puede usar una ley de potencia para

describir el comportamiento del liquido bajo flujo de cizallamiento.

T=uM" (10)
Donde:

u = viscosidad
T = esfuerzo cortante

Yy = corte
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n = indice de flujo no newtoniano tal que 0<n<1 (n= 1 se refiere al fluido

newtoniano).
Spivak et al. (1988 y 2000), Utilizaron esta ley de poder, escrita como:

n-1
2

e = W[ 7 ¥ 1)

Donde:

n = indice de flujo de Oswald deWaele Law
r = distancia radial del eje del chorro

t = constante

Se observa que la ley de potencia se caracteriza por un flujo de
cizallamiento, mientras que el flujo de chorro en electrospinning experimenta

un flujo de elongacion.

2.4 Regimenes del proceso de electrospinning

Figura 19. Imagenes de alta velocidad de solucion PAN / DMF registradas a
20.000 fps, dependiendo de la velocidad de flujo y la tensién aplicada para
una velocidad de flujo de 0,5 mil/h

Fuente: (Wiwat Nuansing, 2014)

En el proceso de electrospinning se pueden evidenciar tres regimenes
tales como se muestran en la figura 20 que sigue a continuacion.
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= Regime I: Taylor cone
(scale of 107 - 104 m)

~ Regime 11: Cone-jet
|scale of 10 - 10%m)

~ Regime HI: Whipping jet
([scale of 107 - 109 m)

Figura 20. Regimenes del proceso de electrospinning: (1) cono Taylor, (II)

cono-chorro, y (lll) chorro.

Fuente: (Wiwat Nuansing, 2014)

Régimen |. Cono de Taylor: la formacion del cono se produce a partir de
una combinacién de repulsién de carga y tension superficial, que siempre
intenta formar gotas esféricas (figura 21). Cuando se aplica la alta tension a
la aguja, se genera un campo eléctrico entre la aguja y el colector. Por lo tanto,
una tensién eléctrica se induce en la gotita con componentes tanto normales
como tangenciales. En los parametros optimizados en el campo eléctrico, la
tensidn eléctrica superara la tension superficial de la solucion que conduce al
cono Taylor. En el caso de una superficie de conos tiene una equipotencial y
el cono existe en un equilibrio en estado estacionario, se puede estimar una
tension critica Vc por la ecuacion. 12, que fue identificado por Taylor. (W.
Nuansing, 2014).
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quuid |perfectly conductive)

* surface tension [ y \-__—4/7
\\ '?Rn L l,r

Figura 21. Esquema del aparato de dos placas

Fuente: (Wiwat Nuansing, 2014)

4H? 2L 3
VZe(cgs) = L—zp (lnR— - E) 2myR, cosf (12)
n

Donde H,, es la distancia entre la punta de la aguja y el colector, L es la
longitud de la aguja, R,, es el radio de la aguja, y yes la tension superficial de
la solucion. Todas las cantidades estan en unidades centimetro-gramo-
segundo (cgs); Vc = statvolt’; H,, L, R,= cm; y = dina/cm. El &ngulo @ es del
cono de Taylor, que es un angulo semi-vertical requerido para formar una
forma de cono justo antes de una formacion de chorro. Para una solucion
eléctricamente conductora, el @ es 49.3-. Por lo tanto, 2cos® = 1,30 y luego;

4H2 ( 2L

3
2 —
VC(CgS) = L_2 lTlR—n - E) 1.307’[an

(13)
Puesto que un statvolt es igual a 2.998x10? V y un dyne es igual a 10° N en
las unidades del metro-kilogramo-segundo (mks), por lo tanto la Ecuacion. 13

se debe multiplicar por el factor 0.9x10%;

LstatVolt: El factor de conversion 299.792458 es simplemente el valor numérico de la velocidad de la
luz expresado en m/s.
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4H?

2 2L 3 "
Viamks) = L—2<ln— - —) 1.30tyR,,(0.9 X 10*%)

Ry, 2 (14)

Obsérvese que el angulo del cono de Taylor de las soluciones poliméricas
alimentadas en electrospinning es menor que 49.3° porgue estas soluciones
no son perfectamente conductivas. En el caso de la solucion PAN / DMF, el
cono de Taylor tiene un angulo de aproximadamente 35° (Yarinetal, 2001)
segun estudios experimentales y teoricos del angulo del cono Taylor de la
solucion polimérica que demostraron que el angulo es igual a 33,5°. Por lo
tanto, el valor de Vc para electrospinning podria ser un poco mas alto que en
la ecuacion. 14 debido a que el valor de “ 2cos¢ ” es 1.67 en lugar de 1.30.

4H?2 <ln 2L

V2 L P 1.67my R, (0.9 x 101°) (15)
c(mks) 12 Rn > . Y Ry, (V.

Por ejemplo, la solucion PAN / DMF (la tension superficial y es = 30 mN/m),
alimentada a través de una aguja con el radio R,, de 0,3 mm, la longitud L es
de 5 cm y la distancia al colector es de 10 cm. El V¢ puede ser estimado por

la ecuacion 15, Para este caso, Vc es =5 kV. (W. Nuansing, 2014).

Es importante mencionar que para el presente proyecto la determinacion
del voltaje adecuado se realizara experimentalmente con pruebas realizadas
a diferentes concentraciones de solucion de PAN en DMF, debido a que en el
Ecuador no contamos con un equipo para poder medir la tension superficial

de cada solucién utilizada.

Régimen II. Chorro de cono: La velocidad deriva de iones en una solucién
se puede calcular multiplicando el campo eléctrico por la movilidad i6nica. Es
tan alto que provoca que el cono inyecte un spray o un chorro de la solucion,
dependiendo de su viscosidad. La velocidad del chorro de solucion aumenta
cuando esta lejos de la punta de la aguja y aumenta con el voltaje aplicado.

Los valores se han estimado utilizando una camara de alta velocidad o un
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laser Doppler velocimetry a ser alrededor de 0,5-5 m/ s. En el caso de fluidos
poliméricos, un diametro dj de solucidon en este régimen puede predecirse por

la ecuacion constitutiva reoldgica no lineal. (W. Nuansing, 2014).
02 1/3
d =4 (yso I—2> (16)

Donde d; es un diametro de chorro, y es una tension superficial, y &, es la

permitividad de un vacio.

El régimen electrohidrodinamico del cono de chorro se investigo
experimentalmente y una ley de escala de la corriente [ frente a la tasa de
flujo Q se ha informado en dos casos; Para liquidos altamente conductores
(liquidos polares), I = Q/? . (J. Fernandez & I. G. Loscertales, 1992) y para
liquidos de baja polaridad, I ~ Q/*. (A. M. Gafian-calvo, et al., 1992). Esto

1 1
se traduce en d; ~ Q3y d; ~ Qz, respectivamente.

|.|HI.IId INewtanian Muid)
* surface tension [
Feed / O . | * viscosity /
“ | « density [/ o
» conductivity / &
* permittivity /.

Applied electric -~y
L
Bleciric sirEns
Wi ity
Jet diameter /

= i o 1||.—-||-.

Electric current / 1 ' seinsinginies

RAFERS

Figura 22. Esquematica del aparato de fibras spinner de disco paralelo,

diagrama de fuerzas que actlan sobre una gota de la solucion viscosa.

Fuente: (Wiwat Nuansing, 2014)



37

Régimen I1ll. Chorro: Después de que el chorro de la solucién es
expulsado desde el fondo del cono de Taylor, permanecera estable durante
cierta distancia, dependiendo de las propiedades de la soluciéon y
configuracion eléctrica. El chorro de solucion recta puede definirse en donde
el flujo es paralelo al eje del chorro (direccion z). Pero en la region de
inestabilidad como se muestra en la figura 20, una perturbacién de flexién es
continua. ElI movimiento de flexion acelera rapidamente y forma una bobina
irregular bajo la influencia de la carga transportada con el chorro. Por lo tanto,
las fuerzas de Coulomb perturban el chorro de electrospinning. La trayectoria
de cada segmento corto de la bobina es aproximadamente perpendicular a su
eje. La flexion eléctrica continua genera una bobina con muchas vueltas, que
se expande en didmetro a medida que el chorro continla alargandose en
respuesta a la repulsiéon de Coulomb de la carga. Ademas, debe tenerse en
cuenta el efecto de la evaporaciéon del disolvente. Por lo tanto, tanto el
alargamiento, forzado por el campo eléctrico, como la evaporacién adelgazan
el chorro. (W.Nuansing, 2014)

Un analisis cuantitativo del chorro se ha desarrollado por Hohman et al.,
2001 y Fridrikh et al., 2001. EI chorro es tratado como un objeto viscoso
delgado y supone que el fluido es el efecto newtoniano y elastico debido a la
evaporacion del disolvente. La ecuacidon del movimiento para el

desplazamiento normal en x se deriva como:

d;E,, 2n%d; o,
pndjzjc' = 2nd;o0Ec, -t + <1ry + ]2 (e=1D(Ey - £)?% - . /20
0

d:
(2iny — 3))R—’ (14)

2.5 Electrospun nanofibras

Las nanofibras de electrospun han atraido gran atencién en los ultimos
afos, debido a sus caracteristicas estructurales a nivel micro y nano, alta
porosidad y su superficie inherentemente grande (Zhao P, et al., 2007). Las
propiedades mecanicas de las fibras mejoran siempre que exista una

disminucién en el diametro de la misma (M. Naraghi, et al., 2011). Las
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nanofibras obtenidas por electrospinning son fibras continuas con diametros
entre 2 nm y 5000 nm. Por lo general se caracterizan por una superficie lisa 'y
sélida y se espera que presentan alta resistencia axial.

Las imagenes obtenidas en microscopio electronico de barrido (SEM)
mostradas en la figura 23, ilustran varios tipos de nanofibras de electrospun:
(A) Comparacion de fibra de carbono comercial (fibras mas pequefas) y
nanofibras continuas de electrospun, (B) nanofibras de carbono crecidas en
vapor, (C) Nanofibras de carbono uniformes, (D) nanofibras altamente
alineadas, (E) Nanofibras alineadas y ortogonales, (F) seccidn transversal de
nanofibra de zirconio nanocristalino (Y. Dzenis, 2014).
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Figura 23. Imdgenes SEM de Nanofibras de electrospun
Fuente: Y. Dzenis (2014)

2.5.1 Aplicaciones de Nanofibras de Electrospun

Las nanofibras de electrospun se consideran actualmente para una amplia

variedad de aplicaciones, tales como:

- Medicina: componentes de drganos artificiales, ingenieria de tejidos
como se muestra en la figura 24, material de implantes, administracion
de farmacos, vendaje de heridas, materiales textiles médicos, entre
otros (W. Li, et al., 2002).
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Figura 24. Tratado superficial de tejidos, Bioingenieria para aplicaciones
médicas
Fuente: (Textil Research Institute, s.f)

- Materiales de proteccion: materiales de absorcion acustica, ropa
protectora de agentes bioldgicos (H. Schreuder-Gibson, 2002) y de
guerra (P. W. Gibson, 1999), aplicaciones de sensores para deteccion

de agentes quimicos (X. Y. Wang, 2002).

— Textil: prendas de deporte, calzado deportivo, escalada, ropa

impermeable, prendas exteriores, pafales de bebé.

- Filtracién (figuras 25 y 26): aire, aceite, filtros de combustible para
automocion, filtros para bebidas, farmacia, aplicaciones médicas. (L.
Liu, 2012)

Figura 25. Membrana de filtro de agua mediante nanofibras

Fuente: (Hope Project, Engineering Newa, s.f)
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Figura 26. Filtro con capa de nanofibra

Fuente: (Donaldson, sf)

— Generacion de energia: disipacion electrostatica, electromagnética.
— Proteccion contra interferencias, dispositivo fotovoltaico, fabricacion de

pequefios dispositivos electronicos.

Debido a la aplicacién de este estudio para filtracién de agua, se puede
trabajar con algunos materiales poliméricos tales como: Quitosan, PVA
(Acetato de polivinilo), PVDF (Polivinilideno), Pollisulfona, PAN
(Poliacrilonitrilo), entre otros (C. Feng, et al., 2012). Se ha seleccionado PAN
porque presenta resultados efectivos al momento de obtener las nanofibras y

posteriormente en analisis microbioldgicos.

Algunos experimentos han sido realizados mediante la aplicacion de la
técnica de Electrospun, como el realizado por Cheng Ren, 2013 de la
Universidad de Nebraska en el cual utilizaron poliacrilonitrilo (PAN) con un
peso molecular de Mw: 150,000 g/mol., realizando mezclas desde el 6% al
16% de concentracion de Poliacrilonitrilo (PAN) en dimetilformamida (DMF),
con un tiempo de 12 horas de mezcla, con un nivel de agitacién de 5y
calentandose a un nivel de 2,5.

El rango de tension aplicado fue de 7 kV a 20 kV. La distancia entre el
capilar y el colector era de 24 cm. La velocidad de alimentacién de la solucion
se mantuvo constante a 5 ml/h usando una bomba de jeringa, usando una
configuracion horizontal para el electrospinning como se puede ver en la figura
27.
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Figura 27. Configuracion horizontal de electrospinning
Fuente: (Cheng Ren, 2013)

Los resultados obtenidos de las nanofibras visualizados en SEM se puede

observar a continuacion en la figura 28.

e

Figura 28. Nanofibras PAN al 10% con distintos voltajes (a) 8kV; (b) 9kV

(b)

Fuente: (Cheng Ren, 2013)

En la figura 29 se resumen todos los resultados de los diametros obtenidos
y ademas la facilidad de recoleccion de cada muestra, dependiendo del voltaje

y contenido porcentual de PAN en DMF.
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42

Con una mezcla de PAN al 10% en DMF, los resultados obtenidos de los

diametros de las fibras a distintos voltajes se pueden ver en la figura 30.

8KV

oKV

10KV

11kV

12kV

13kV

Diameter (nm)

680

1370

730

590

480

830

Figura 30. Diametros obtenidos de la mezcla de PAN al 10% en DMF
Fuente: (Cheng Ren, 2013)

Otro experimento aplicando la misma técnica fue realizado por Rouhollah

Jalili, et al., 2006; en este utilizaron una jeringa de 0,7 mm de diametro; la

velocidad de flujo de la solucion de polimero fue constante durante el

electrospinning, establecieron una configuracion del colector horizontal para
preparar nanofibras PAN de Mw: 100,000 g/mol y de 70,000 g/mol al 10-15%

en peso en DMF.

Los resultados obtenidos de nanofibras en SEM se muestran en la figura

31.
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Figura 31. Nanofibras de PAN a diferentes concentraciones: (A) 9 % en
peso; (B) 10 % en peso; (C) 12 % en peso; (D) 15 % en peso.

Fuente: (R. Jalili, et al., 2006)

Los resultados de los diametros segun sus concentraciones se detallan en la
figura 32, ademas con sus parametros utilizados en cada uno de ellos.

Tip to target Fibers

Concentration distance Voltage Width of diameter
(wt %) (cm) (kV)  gap(cm)  (nm)

10 15 9 1 165 =25

11 15 9 12 205+25

12 20 95 1.5 245+ 20

13 20 10 22 255 + 30

14 20 11 25 300 + 30

15 20 11 3 400 + 40

Figura 32. Concentracion de PAN 10-15 % en peso, con sus resultados

correspondientes
Fuente: (R. Jalili, et al., 2006)

El uso de nanoparticulas de plata es muy comun debido a sus fuertes
propiedades antibacterianas, ya que se adhieren a las paredes celulares y
perturbar la permeabilidad de la pared celular y la respiracién celular, por lo
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gue a continuacion se describen brevemente algunos ensayos realizados

mediante la técnica de Electrospun.

Yongzhi Wang, et al., 2005., en su articulo “Nanoparticulas de plata
dispersas en nanofibras de Poliacrilonitrilo”, utilizaron poliacrilonitrilo Mw =
80.000 g/mol, N, N-dimetilformamida (DMF), nitrato de plata e hidroxido de
hidrazinio. EI PAN fue disuelto en DMF logrando una solucién con
concentracion de 10% en peso y luego AgNOs (proporcion molar de repeticion
de la unidad de PAN y AgNOs fue 1: 1) fue afadida a la solucion anterior la

cual se agité durante 24 horas.

Utilizando electrospinning, se cargd en un capilar de vidrio de 1 mm de
diametro a 15 cm de distancia del colector para recoger la pelicula nanofibrosa
de AgNOs / PAN bajo una tension de 15,0 kV. (Wang, Y. et al., 2005).

Los resultados obtenidos se visualizan en la figura 33 donde se puede ver
claramente a las nanoparticulas de Ag con un didmetro medio de 10 nm

dispersas homogéneamente en una pelicula nanofibrosa de PAN.

r

50nm

Figura 33. Imagen obtenida por TEM (a) Nanofibras compuestas de Ag/ PAN

b) nanoparticulas de plata impregnada en las fibras de PAN.
Fuente: (Wang, Y. et al., 2005)
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Otro de los articulos en los que se menciona el uso de nanoparticulas de
plata es el de Yongzheng Shi, et al., (2015). En este experimento utilizaron
Poliacrilonitrilo de Mw: 100000, 93% en peso, N, N-dimetifformamida (DMF),
nitrato de plata (AgNO3), hidroxido de amonio (25% en peso - 28% en peso)
y formaldehido (37% en peso - 40% en peso). Primeramente, el PAN se
disolvio en DMF a diferentes concentraciones (7%, 10%, 14%, 17%, 22%) y
se agitd a temperatura ambiente durante 12 h para obtener una solucion

homogénea transparente.

El proceso de electrospinning se realizé a temperatura ambiente, el caudal
se mantuvo a 0,02 mm/s. El voltaje utilizado para electrospinning fue de 16 kV
y se us6 una lamina de aluminio como colector. (Shi, Y. et al., 2015). Los
resultados obtenidos de las nanofibras en SEM, se muestran la figura 34.

17% 22%

Figura 34. Imagenes SEM de nanofibras de PAN bajo diferentes

concentraciones.
Fuente: (Shi, Y. et al., 2015)

Para obtener nanofibras de PAN con nanoparticulas de plata dispersas,
realizaron una solucibn acuosa de AgNOs al 2% y 5% en peso y
posteriormente las membranas con nanofibras de PAN fueron sumergidas en
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la solucién acuosa durante 18 horas y 24 horas respectivamente; los

resultados se pueden evidenciar en la figura 35.

BOSWI%ARNGs 12h 01wl B AgNO, 120 Iwi % AgNOy 120 1wl % AgNO; 12h

Figura 35. Imagenes SEM de nanofibras de PAN en solucién de AgNO3, a

diferentes concentraciones.

Fuente: (Shi, Y. et al., 2015)

Las nanofibras obtenidas fueron sometidas a pruebas antibacteriales tal
como se muestra en la figura 36, donde las nanofibras de PAN cargadas con
nanoparticulas de plata se ensayaron en microorganismos E. coli
(gramnegativos), S. aureus (grampositivos) y M. albicans (hongos). A modo
de comparacion, los resultados para las nanofibras PAN netas se muestran
también en esta figurqg.

Como se puede observar, las nanofibras PAN planas no mostraron actividad
antibacteriana significativa. Por el contrario, las nanofibras PAN cargadas con
nanoparticulas de plata mostraron una inhibicion completa, indicando que las
membranas nanofibras estaban dotadas de excelentes propiedades
antibacterianas debido a la introduccion de nanoparticulas de plata. (Shi, Y. et
al., 2015).

E. coli
ncal PAN nanofibers

CONTINUA ms)
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S. aurcus S. aurcus S. aurcus

ncal PAN nanofibers

Monilia albican Monilia albican Monilia albican

neil PAN nanolibers

control suspension of bacteria, (j) E. coli , (k) 5. aurcus, (1) Monilia albican.

Figura 36. Placas de prueba antibacterianas de E. coli (b, c), S. aureus (e, f)
y M. albicans (h, i) después del tratamiento con membranas nanofibras de
PAN cargadas con nanoparticulas de plata; E. coli (a), S. aureus (d) y M.

albicans (g) después del tratamiento
Fuente: (Shi, Y. et al., 2015)

2.6 Propiedades de los materiales

2.6.1 Poliacrilonitrilo (PAN)

Formula empirica: (CsHszN)n
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Figura 37. Estructura quimica de la unidad de repeticion de Poliacrilonitrilo
(PAN).

Fuente: Sigma Aldrich, 2008

Peso molecular promedio: 150,000 g/mol
Densidad: 1,18 g/cm?

Temperatura de fusion: 322 °C

El Poliacrilonitrilo, también conocido como Creslan® 61, es un polimero de
resina, sintético y organico. Aunque es termoplastico, no se derrite en
condiciones normales y se degrada antes de la fusién; ademas, se funde por
encima de 300 ° C si las velocidades de calentamiento son de 50 grados por
minuto o0 mas (AK Gupta, 1998). Es un polimero versatil que se utiliza para
producir gran variedad de productos incluyendo membranas de ultra filtracion,
fibras huecas parala 6ésmosis inversa, fibras para textiles, fiboras de PAN

oxidadas, entre otros.

Solubilidad: Es soluble en los siguientes disolventes: Dimetilformamida
(DMF), dimetilacetamida (DMAc), ac. Sulfdrico concentrado; e insoluble en

alcoholes, dietiléter, agua, hidrocarburos (Anénimo, 1998).

2.6.2 Dimetilformamida (DMF)

Formula quimica: CsH,NO
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Figura 38. Estructura quimica del Dimetilformamida (DMF)

H3C\ /%
Hs

Fuente: merckmillipore.com, 2016

Peso molecular: 73,09 g/mol
Punto de ebullicién: 153°C
Punto de fusion: -60.5°C

Densidad: 0.94 -2
cm

Viscosidad dinamica: 0.86 mPa.s

Dimetilforamida es un compuesto organico incoloro e inodoro si se
encuentra en estado puro, mientras que si esta degradad presenta un cierto

olor desagradable debido a la impureza de la dimetilamina.

Solubilidad: Este liquido es soluble enagua y en la mayoria de

componentes organicos.

Usos: es utilizado especialmente como disolvente de sintesis, en la
fabricacion de resinas y polimeros (poliacrilonitrilos y poliuretanos), y como
disolvente de refuerzo en varias aplicaciones como recubrimientos

protectores, adhesivos y tintas de impresion (DLEP, 2011).

Toxicidad: se absorbe facilmente por via oral, dérmica e inhalatoria (OMS,
2001) pero la toxicidad aguda del DMF es baja en varias especies y el principal

dafio encontrado segun algunos estudios es hepatico (DLEP, 2011).
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CAPITULO Il

DISENO EXPERIMENTAL

3.1 Metodologia de trabajo

Una vez que se han investigado los resultados obtenidos en estudios
previos mencionados en el capitulo Il, la metodologia que emplearemos para
llevar a cabo este proyecto se basa fundamentalmente en el manejo de las
diferentes variables que se tienen en el proceso, misma que nos va a permitir
un buen manejo en la recoleccion de datos y una buena interpretacion de los

mismo.

Recurriremos a la investigacién de campo con un analisis y sintesis previos

basados en la investigacion teorica, detallando los siguientes pasos:

Determinar los equipos e instrumentos necesarios para obtener la

solucion

— Definir los pardmetros y tipos ensayos que se van a realizar para
caracterizar la solucion polimeérica.

— Realizar los ensayos en reiteradas ocasiones hasta obtener una

repetitividad de resultados.

— Validacion de los resultados obtenidos con la teoria.

3.2 Equipos e instrumentos

Para realizar experimentalmente este proyecto, se utilizé la maquina de
electrospinning del laboratorio de Reologia del DECEM que consta
basicamente de una bomba de jeringa (1), una fuente de alto voltaje (2), tubos
capilares (3), un colector metalico (4), entre otros elementos como se muestra

en la figura y los cuales seran descritos a continuacion.
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Figura 39. Esquema de la maquina electrospinning del laboratorio de
Reologia — DECEM

3.2.1 Bomba programable de alta presion

El modelo NE-1000 es una bomba de una sola jeringa de uso general para
infusion y extraccion (figura 40) que es controlada desde un sistema basado
en un microcontrolador que acciona un motor paso a paso, permitiendo una
amplia gama de tasas de bombeo configuradas para el diametro interior de la
jeringa cargada. La jeringa es accionada desde un tornillo de accionamiento y

el mecanismo que utiliza es de tuerca motriz.

Figura 40. Bomba programable de alta presién

Fuente: (syringepump.com, s.f)
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3.2.2 Fuente de Tension

Esta fuente de tensién marca Genvolt, modelo 73030 Range, tiene una
lectura de voltaje digital LED, rango de voltaje ajustable, salida altamente
estable y poca ondulacién con una apreciaciéon de una centésima. Presenta
una polaridad positiva y negativa que nos permite aplicar el voltaje deseado
para crear un campo eléctrico esencial entre el tubo capilar y el colector. En
el proceso de Electrospun se utilizan valores de voltaje sumamente altos y
este equipo llega facilmente a los 30 kV, valor que puede observar en el panel

digital que posee en la parte frontal tal como se muestra en la figura 41.

HV OUTPUT

.ﬂﬂﬂ

Adjust

Figura 41. Fuente de Alta Tension Genvolt

Fuente: (Genvolt, s.f.)

3.2.3 Microscopio Electrénico de Barrido

El microscopio electronico de barrido (figura 42) permite observar con
exactitud la forma y tamafno de las fibras que se obtendidas en el proceso
debido a que presentan un tamafio microscépico que no puede ser observado
a simple vista. Este microscopio permite a analizar con claridad la morfologia
de las fibras mediante el uso de las técnicas SEM y STEM (ofrece una mejora
de la resolucion espacial).

El principio de funcionamiento del microscopio consiste en barrer un haz

de electrones para producir imagenes de alta resolucién sobre el area de la
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muestra que se esta analizando (Universidad Politécnica de Valencia, s.f.) y
en ese mismo instante se pueden realizar las mediciones de tamafo y forma

de las fibras en cuestion.

Figura 42. Microscopio Electrénico de Barrido
Fuente: (Laboratorio de Microscopia CENCINAT - ESPE, s.f))

3.2.4 Balanza

Se debe tener una medida exacta en peso de PAN Y DMF segun las
diferentes concentraciones de solucién que se van a realizar. Para su
medicion utilizamos una balanza ACCULAB modelo vicon VIC 612 con una
apreciacion de una centésima de gramo la cual se muestra en la figura 43.
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Figura 43. Balanza ACCULAB vicon VIC612
Fuente: (Laboratorio de Microscopia CENCINAT, s.f.)

3.2.5 Agitador Magnético

Para la obtencion de una mezcla homogénea entre PAN y DMF se debe
estimar con exactitud el tiempo y la velocidad de mezclado, es por esto que
se utilizara un agitador magnético de marca Fisher Scientific (figura 44) que
consiste en una placa metalica sobre la cual se coloca el recipiente con la
mezcla que sera agitada con una capsula o agitador (figura 45) a una cierta

velocidad controlada que se mide en RPM.

. (F) rietr salemiie

Figura 44. Agitador Magnético Fisher Scientific
Fuente: (Laboratorio de Microscopia CENCINAT, s.f.)
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Figura 45. Agitadores

3.2.6 Jeringas y Capilares

Para la realizacién del electrospun se utilizaron jeringas NIPRO (figura 46)
con una capacidad en volumen de 10 mL y didmetro interior de 15 mm. Este
tipo de material fue escogido debido a la facilidad de manejo y disponibilidad
en el mercado, ademas del amplio rango de caudales segun el catalogo Just
Infusion que va desde desde 4.748 uL/hr hasta 255.6 mL/hr. El capilar utilizado
es de acero inoxidable con un diametro interior de 0,4 mm.

Figura 46. Jeringa NIPRO 10 ml y capilar

Fuente: (Laboratorio de reologia, s.f.)

3.2.7 Termohigrometro

La humedad y temperatura son parametros importantes en el fenémeno de
Electrospun y necesitan ser medidos para observar las condiciones
ambientales en las que se desarrolla diariamente el experimento. Por esta

razon se utilizé un Termohigrometro Weiss Instruments que permite realizar



56

mediciones de temperatura ambiente con una apreciacion de una décima de
grado tanto en grados Celsius como Fahrenheit y de humedad relativa con
una resolucién de + 0.1% el cual se muestra en la figura 47.

WEISS
INSTRUMENTS

Figura 47. Termohigrémetro Weiss Instruments

Fuente: (Laboratorio de Conservacion de la Energia, s.f)

3.2.8 Difractometro de rayos x

Difractdmetro de rayos x multifuncién de la marca PANalytical permite
analizar muestras en polvo, peliculas delgadas, nanomateriales y objetos
soélidos como el que se muestra en la figura 48.

‘—-—IIT

Figura 48. Difractometro de rayos X, PANalytical

Fuente: (CENCINAT — ESPE, s.f)
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3.2.9 Redmetro

El redmetro TA HR-2 (figura 49) permite hacer un analisis de la variacion
de la viscosidad de las diferentes muestras de PAN y Ag NPs en DMF
estudiadas en este proyecto; es necesario mencionar que el equipo tiene
incorporado un sistema de control de temperatura que permite mantener a

temperatura ambiente las muestras de 2 ml utilizadas en cada andlisis.

Figura 49. Redmetro TA-HR 2
Fuente: (Laboratorio de Reologia — DECEM, s.f)

3.3 Obtencion de la solucion

Para la preparacibn de cada solucion se utilizaron los siguientes
materiales: Poliacrilonitrilo (PAN), con un peso molecular medio (Mw) de
150.000 fue adquirido en DFL Minmet Refractories Corp - China; N, N-
dimetilformamida (DMF) adquirido en Flisher Chemical - Colombia; y Polvo de
Nanoparticulas de Plata al 99,99% de Ag adquiridas en Yurui Chemical Co.,
LTD — Shangai.

Primero se realizaron varias soluciones, mezclando PAN y DMF variando
la concentracion de PAN, para poder evidenciar que mezcla era la idonea para
la obtencion de nanofibras. Se establecid un intervalo en la concentracion de

PAN desde 8 % hasta 14 % en DMF en base a la revision bibliografica



58

realizada en el capitulo Il que establece que en este rango se generan
nanofibras de PAN.

Los siguientes pasos se deben realizar con el equipamiento de seguridad
adecuado en una campana extractora de gases; primero se pesa la
concentracion de PAN y se coloca en un vaso de precipitacion, luego se pesa
la cantidad deseada de DMF y se coloca en otro de vaso de precipitacion,
después se coloca en el vaso del PAN todo el DMF ya pesado. Entonces se
coloca un agitador magnético en la mezcla, finalmente se lleva el vaso se
precipitacion al equipo de agitacidbn magnética, a una velocidad de 125 rpm
con o sin temperatura y se deja que se mezcle por unas 24 horas. Llegando a
obtener diferentes tonalidades segun el porcentaje de concentracion de PAN

en las soluciones.

Figura 50. Mezcla de PAN 12% (3.69) en 50g de DMF

En la solucion de 10% de PAN (3 g) en peso de DMF (30 g) se afadio
respectivamente polvo de particulas de plata (Ag NPs) al 6%, 8%, 10%, 12%
respectivamente. Para obtener una soluciéon homogénea, primero PAN y DMF
fueron agitados por 24 horas y después las nanoparticulas de plata fueron
afiadidas a cada solucion y posteriormente agitadas por otras 24 horas.
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Figura 51. Soluciéon de PAN y Ag NPs al 10% en peso de DMF

3.4 Determinacion de parametros

3.4.1 Posicion

Para la obtencion de la membrana de nanofibras de Poliacrilonitrilo (PAN)
se utilizé una posicion horizontal del capilar, la cual se muestra en la figura 52,
debido a la existencia de goteo previo a la estabilizaciéon del chorro o jet en la

posicion vertical que impedia la obtencion de fibras uniformes.

Figura 52. Posicion horizontal del capilar
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3.4.2 Distancia al colector

Es muy importante tomar en cuenta la distancia que existe entre el capilar
y el colector, para esto realizamos pruebas piloto de la recoleccién de las
fibras y se determiné la distancia optima entre 15 y 20 cm de acuerdo a la
concentracion de PAN en DMF, condiciones climaticas, caudal y voltaje

aplicados a cada ensayo.

3.4.3 Concentracion

Para determinar la concentracion de PAN en DMF mas apta para la
obtencion de nanofibras uniformes y establecer repetitividad en las mismas,
se realizaron varias pruebas con PAN al 8%, 10%, 12% Y 14% en peso de
DMF; estas cantidades se obtuvieron del estudio previo realizado en
diferentes articulos cientificos publicados acerca del tema. Las propiedades
de la solucién cambian de acuerdo a las condiciones climaticas y afectan en

el comportamiento de la formacion del jet y de la homogeneidad de las fibras.

Algunas soluciones fueron realizadas con temperatura representada con la
letra “C” a 30° C y las representadas con la letra “F” se realizaron a

temperatura ambiente.

En la siguiente tabla se muestran las diferentes soluciones realizadas con

las concentraciones mencionadas anteriormente.

Tabla 4

Concentracion de PAN en peso de DMF

Fecha Ensayo Tipo PAN % Altu.ra del Distancia al
capilar (cm)  colector (mm)
1 F 12 11 18
15/03/2017
2 F 12 11 20

CONTINUA  mos)
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F 12 11 18
F 12 11 14
C 12 11 14
C 12 11 15
C 12 11 15
16/03/2017 C 12 12 15
C 12 12 16
C 12 12 16
C 12 12 16
F 12 12 15
F 12 12 15
F 12 12 16
17/03/2017
F 12 12 15
F 12 12 18
F 12 12 18
12/04/2017 F 8 12 18
F 10 12 16
19/04/2017
F 14 12 15
26/04/2017 F 12 12 15
05/05/2017 F 10 12 15
10/05/2017 F 10 12 15




62

Se selecciond la solucion de PAN al 10% en peso de DMF, debido a que
representa la mejor recoleccion de fibras con una formacién continua y estable
del jet. En esta solucion se probaron distintas concentraciones de
nanoparticulas de plata desde el 6% hasta 12% en base a los articulos

mencionados en el capitulo Il como se muestra en la siguiente tabla.

Tabla 5
Concentracion de Nanoparticulas de Ag en peso de DMF

PAN Nano. Altura Distancia

Fecha Ensayo Tipo % A%  (cm) (mm) Posicién

02/08/2017 1 F 10 6 12 15 H

03/08/2017 2 F 10 8 12 15 H

25/07/2017 3 F 10 10 12 15 H

04/08/2017 4 F 10 12 12 15 H
3.4.4 Caudal

Al principio de la experimentacion se realizan diferentes pruebas con
caudales que van desde 0,5 ml/h hasta los 4,5 mi/h (figura 53), esto debido a
las diferentes concentraciones de PAN que se aplicaron para obtener la

membrana mas apta para la aplicacion.

Figura 53. Solucion de PAN 12% en DMF a 3,5 ml/h

En base a la investigacion previa realizada y a la experimentacion en el

laboratorio, se establecié un caudal de 0,5 ml/h que permite la llegada de las



63

nanofibras al colector de una forma uniforme y continua (figuras 54 y 55),
evitando grades cantidades de goteo o de acumulacion excesiva de la

solucién en la formacién del cono.

Figura 54. Solucion de PAN 10% en DMF a 0,5 ml/h

Figura 55. Solucion de PAN/Ag 10% en DMF a 0.5 ml/h

3.4.5 Voltaje

La influencia del voltaje en la formacion de las nanofibras es un parametro
critico al momento de realizar los ensayos, éste afecta directamente en la
formacion del chorro o jet y el en didmetro de las nanofibras; por esta razon
se aplicaron diferentes valores de voltaje (kV) para cada solucion con diferente
concentracion.

Es necesario explicar que se evidencian tres etapas en la estabilizacion del
chorro al aplicar el voltaje: la primera etapa es cuando los valores de la fuente
son muy bajos (en el rango de 0 — 5 kV) y el jet no presenta una forma
continua, la segunda etapa se presenta cuando el chorro empieza a salir del
capilar de una forma intermitente y varia segun la concentracion del PAN;
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finalmente la dltima etapa es cuando se logra estabilizar el jet y no se realizan

alteraciones en el valor del voltaje aplicado.

En la siguiente tabla se muestran los voltajes aplicados segun la

concentracion de PAN en DMF.

Tabla 6
Voltajes aplicados segun la concentracién del PAN en DMF
PAN Distancia Caudal Voltaje + Temp o
Fecha HR % Posicion
% (mm) (mi/h) (kV) °C)

12 18 0,5 10 56,2 20 \
12 24 0,5 14,9 54,6 19,9 H

15/03/2017
12 13 0,5 10,1 54,1 19,9 H
12 14 0,5 10,2 53,5 20,1 H
12 14 0,5 9,7 56,9 19.9 H
12 15 0,9 12,5 56,8 20 H
12 15 15 13,3 56,8 20,2 H
16/03/2017 12 15 2,5 14,8 58,6 20,1 H
12 20 3,5 17,1 57,3 20,1 H
12 16 4.5 15,5 56,9 20,1 H
12 16 2 13,7 50,9 21,7 H
12 15 0,9 12,1 52,1 21,5 H
12 15 1,5 13,8 52,7 20,8 H
12 16 2 14,4 55,6 20,2 H

17/03/2017
12 15 2,5 14,5 52,6 20,9 H
12 20 3,5 16,5 54,4 20,4 H
12 18 4,5 18,3 55,2 20,3 H
12/04/2017 8 18 0,5 11,5 52 22 H
10 16 0,5 8,4 52,1 22,4 H

19/04/2017
14 14 0,5 8,2 50,4 22,8 H

CONTINUA Eommms)
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26/04/2017 0,5 85 512 207 H
05/05/2017 0,5 85 512 207 H
10/05/2017 0,5 85 512 207 H

En la siguiente tabla se muestran

concentracion de PAN/Ag en DMF.

los voltajes aplicados segun

Tabla 7
Voltajes aplicados segun la concentracion de nanoparticulas de Ag en
PAN/DMF
Tem
PAN Nano. Dist. Caudal Voltaje + HR _
Fecha p. Posic.
% Ag % (cm) (ml/h) (kV) % s
(°C)
02/08/2017 10 15 0,5 8,2-93 294 211 H
03/08/2017 10 8 15 0,5 74-82 31,3 224 H
25/07/2017 10 10 15 0,5 92-98 285 248 H
04/08/2017 10 12 15 0,5 9,3-10,2 346 224 H

Para el analisis de los resultados obtenidos se utiliza la técnica SEMy STEM

para visualizar la morfologia y tamafo de las fibras y ademas observar la

dispersion de nanoparticulas de plata en las mismas; otra técnica utilizada es

la difraccion de rayos x (XRD) para verificar la presencia de nanoparticulas y

Su estructura cristalina. Adicional a esto, se hara un analisis bacteriologico y

de coliformes para determinar el comportamiento de las membranas de

nanofibras de PAN y PAN/Ag NPs ante la presencia de bacterias y como estas

pueden eliminar o retener las bacterias segun sea el caso.
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CAPITULO IV

ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 Efectos de los parametros de Electrospun.

Las nanofiboras de PAN/DMF y PAN-Ag/DMF se observaron mediante
microscopia electrénica de barrido. Los didmetros de estas nanofibras se
midieron cuantitativamente con una magnificacion de 10.0 kx en el laboratorio

CENCINAT — ESPE, mostrados a continuacion en la figura 56.

SEM WV TO RV WO T6.4% mm i i WO 1.9 mum
Wiew flakd: 208 g Owb 58 Sum Wiew finki: 200 g Duk: BE
BEM MAGE 100 kx| Eaisminy ) SATRTT BEM MAG: 10.00Kx | Cartw|matiry - SA25M T

wmal TeRcanfl  EEMMVITOKY |
Whow Raiil: 200 jm Ded: 58 [ Wi it 200 s Dat: 58
BEM MAG: 050 by 'qu'-w:: aXIAT CEMCEAT BEM MAG: 100k Dwinjmidyp: 047217 CENCINAT

Figura 56. Imagenes obtenidas en SEM de PAN a diferentes
concentraciones en peso de DMF. a) 8%, b) 10%, c) 12% d) 14%
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Se puede observar claramente la presencia de beads en las fibras de PAN
al 8% en peso de DMF, mientras que al 10%, 12% y 14% se obtuvieron fibras
con una mejor estructura y diferentes didmtros a distintos valores de voltaje

los cuales se explican a continuacion.

4.1.1 Caudal y voltaje en diametros de fibras.

En la tabla 8 se muestran los valores de los diametros de las fibras obtenidas
al 12% de PAN en DMF variando el caudal y el voltaje aplicados, al igual que
la distancia entre el capilar y el colector. Los valores de los diametros
representan la media de todas las mediciones realizadas en la membrana, por

lo cual se ha calculado la desviacion estandar de los mismos.

Tabla 8
Diametro de nanofibras de PAN en funcion del caudal y voltaje aplicados.
Diametro Desv. Caudal Voltaje Distancia
% PAN (nm) Estandar (ml/h) (kV) (cm)
12% 321,288 41,536 0,5 10,2 14
12% 344,74 39,350 0,9 12,1 15
12% 438,309 44,425 1,5 13,8 15
12% 462,827 70,784 2 14,4 16
12% 467,496 76,085 2,5 14,5 15
12% 531,793 159,013 3,5 16,5 20
12% 533,07 105,047 4,5 18,3 18

En las figuras 57 y 58 se muestra el tamafio de las nanofibras segun el

caudal y voltaje aplicados.
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Figura 57. Didametro de nanofibras de 12% PAN en DMF en funcion del

caudal aplicado
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Figura 58. Diametro de nanofibras de 12% de PAN en DMF en funcion del
voltaje aplicado

En ambos graficos se evidencia una tendencia ascendente segun el caudal
y voltaje aplicados respectivamente, lo que quiere decir que son directamente
proporcionales y se puede obtener fibras con mayor diametro por lo que se

determina utilizar un caudal de 0,5 ml/h con lo que se obtiene los menores
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diametros aplicando el menor voltaje para esta primera prueba con una

concentraciéon al 12% de PAN en DMF.

4.1.2 Diametro — Concentracion de PAN en DMF

La tabla 9 especifica los resultados de los diametros obtenidos segun la
concentracion de PAN en peso de DMF; debido a las diferentes mediciones
realizadas en distintas zonas de la membrana de nanofibras se calcul6 una
media de todos los valores y se han escogido de acuerdo a la menor

desviacion estandar calculada con los mismos.

Tabla 9
Diametros de Nanofibras de PAN en funcidn de su concentracion en peso de
DMF.

. DISTANCIA AL

% PAN DIAMETRO DESV. CAUDAL VOLTAJE

] COLECTOR
en DMF  (nm) ESTAN. (ml/h) (kV)
(cm)

8% 306,347 34,349 0,5 9,2 18
10% 431,862 58,732 0,5 8,4 15
12% 321,288 41,536 0,5 10,2 15
14% 1269,47 115,441 0,5 8,2 14

La figuras 59 y 60 muestran la dispersion de diametro y voltaje segun
diferentes concentraciones (8%, 10%, 12%, 14%) de PAN en DMF.
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Nanofibras de PAN en DMF
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Figura 59. Diametro vs Diferente concentracion de PAN en DMF a 0,5 ml/h

De los datos anteriores se determina que al 8% de PAN en DFM con un
voltaje de 9,2 kV se obtienen didmetros de fibra de aproximadamente 306,347
nm, presentando una dificil recoleccion de las fibras y estabilizacién del cono,
mientras que las nanofibras obtenidas al 12% presentan un diametro similar
al anterior de 321,288 nm con un voltaje aplicado de 10,2 kV y una facil
recoleccion; al 14% los diametros de las fibras son de 1269,47 nm con un
voltaje de 8,2 kV por lo que no es apto aplicarlo para este proyecto, ademas
de que se obtienen didmetros muy diferentes de los analizados en la revision
bibliografica de los resultados de Rouhollah Jalili, et al., 2006 y Cheng Ren,
2013.

Las fibras mencionadas anteriormente presentaron un alto contenido de
beads (figura 60. a), c), d)) por lo que se descartaron estas tres muestras para
su aplicacion y se escogieron las nanofibras al 10% de PAN que presentan un
diametro medio de 431,862 nm y fueron obtenidas aplicando un voltaje de 8,4
kV con auscencia de beads y una facil recoleccion y rapida estabilizacién del
cono (figura 60. b)).



SEM HV: 7.0 kV
View field: 415 pm Det: SE View field: 415 pm Det: SE
SEM MAG: 500 x  Date(m/d/y): 04/25/17 SEM MAG: 500 x | Date(mJ/dly): 04/25/M17

= #

e

.WI.J: 26.34 .mm
View field: 415 pm Det: SE
SEM MAG: 500 x Date(m/dly): 04/25M17T

WD: 16.74 mm
View feld: 415 pm Det: SE
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 0323/17

Figura 60. Imagenes SEM. a) 8% PAN en DMF, b) 10% PAN en DMF, c)
12% PAN en DMF, d) 14% PAN en DMF

4.1.3 Didmetro — Concentracion (PAN/Ag en DMF)

La tabla 10 especifica los resultados de los diametros obtenidos segun la
concentracion de Ag NPS en PAN al 10% en peso de DMF; debido a las
diferentes mediciones realizadas en distintas zonas de la membrana de
nanofibras se calcul6 una media de todos los valores y la desviacién estandar

de los mismos.



Tabla 10

Diametros de Nanofibras de PAN al 10% en peso de DMF con Ag NPs

funcién de su concentracion.

% % Ag Diametro o Caudal Voltaje Distancia
Desviacion
PAN NPs (nm) (ml/h) (kV) (cm)
10 6% 563,71 61,83 0,5 7,8 15
10 8% 350,58 61,09 0,5 8,7 15
10 10% 217,65 34,86 0,5 9,5 15
10 12% 228,23 39,49 0,5 9,7 15

72

Las figuras 61 y 62 muestran la dispersion de diametro segun la

concentracion de Ag NPs en 10% de PAN en DMF y el campo eléctrico

aplicado respectivamente.
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Figura 61. Didmetro de fibras de PAN 10% en DMF a diferente %

concentracion de Ag NPs
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Diametro vs Campo eléctrico en 10% PAN / %Ag NPs

600
550
= 500
£ 450

:% 350
0 300
250
200

x 10000

Campo eléctrico (V/m)

Figura 62. Diametro de fibras de PAN 10%-Ag NPs en DMF a diferente

concentracion vs campo eléctrico

Con los resultados obtenidos se determind que las soluciones del 6, 8 y
12% de Ag NPs en PAN al 10 % en DMF, tienen didmetros de 563,71; 350,58
y 228,23 nm y una desviacion estandar de 61,83; 61,09 y 39,49
respectivamente por lo cual se descartaron al tener didmetros y desviaciones
mayores a la solucién de 10% de Ag NPs en 10% de PAN en DMF que tiene
217,65 nm de didmetro y una desviacion estandar de 34,86 a 0.5 ml/h y a un
voltaje de 9.5 kV. Cabe mencionar que todas estas muestras fueron de facil
recoleccion de nanofibras y de estabilizacion del jet, sin presentar ningun bead
como se puede ver en la figura 63.
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Figura 63. Imadgenes SEM. a) PAN 10% Ag 6% en DMF, a) PAN 10% Ag 8%
en DMF, a) PAN 10% Ag 10% en DMF, a) PAN 10% Ag 12% en DMF

4.2 Dispersion de Nanoparticulas de Plata en PAN/DM  F

Para observar la existencia de nanoparticulas de plata en las nanofibras

de PAN, se utiliz6 el microscopia de barrido con el método STEM que permite

visualizar las fibras en una magnificacién de 50.0 kx como se muestra en la

figura 64.
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Figura 64. Nanoparticulas de plata a diferente concentracién en 10%
PAN/DMF. a) 6%, b) 8%, c) 10%, d) 12%

Se observa que existe una acumulacion de nanoparticulas en diferentes
zonas de las nanofibras, sin importar la concentracién utilizada en mezcla de
solucién, este efecto puede ser producido por una baja calidad de pureza de
las nanoparticulas de plata utilizadas y un mal manejo de los parametros en

el proceso de liofilizacion de las mismas debido a que son de origen vegetal.
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4.3 Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X permite estudiar la estructura cristalina de un
material, conociéndose por estructura cristalina a la forma como estan
organizados los atomos en el mismo. Parte de la radiacion de los rayos X pasa
entre los espacios existentes entre los atomos del material analizado y otra
parte se refleja en ellos; esto genera ciertos patrones (sombras) que indican

la ubicacion de los atomos del material.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos en la difraccion de
rayos X de cuatro membranas que contienen nanofibras de PAN al 10% peso
de DMF con diferentes concentraciones de nanoparticulas realizado en el
laboratorio CENCINAT - ESPE.
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Figura 65. XRD Ag NPs 6% en nanofibras de PAN 10%
Fuente: (CENCINAT — ESPE, 2017)
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¥RD Ag NPs 8% en nanofibras de PAN 10%
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Figura 66. XRD Ag NPs 8% en nanofibras de PAN 10%
Fuente: (CENCINAT — ESPE, 2017)
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Figura 67. XRD Ag NPs 10% en nanofibras de PAN 10%
Fuente: (CENCINAT — ESPE, 2017)
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HRD 12% Ag NPs en nanofibras PAN 10%
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Figura 68. XRD Ag NPs 12% en nanofibras de PAN 10%
Fuente: (CENCINAT — ESPE, 2017)

Las figuras anteriores muestran el espectro XRD de las nanofibras de plata
en PAN (Ag NPs) con picos de difraccion que reflejan 4 valores de 26=38.5°,
20=44.7°, 26=65.1°, 26=78.2° los cuales corresponden a las caras cristalinas
(111), (200), (220) y (311). Este resultado demuestra que las nanoparticulas
de plata (Ag NPs) son la fase cristalina principal y estan presentes en forma
de cristal cubico centrado en las caras (fcc) (figura 69), mientras que existen

otras fases en forma de impurezas.

Figura 69. Estructura cristalina FCC

Fuente: (Bizarro M., s.f)
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Este andlisis ha sido realizado en base a una comparacion con resultados

obtenidos en estudios similares de nanofibras de PAN con Ag NPs como el

de las figuras 70 y 71.
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Figura 70. Patron de difraccion de rayos X de polvo de pelicula de nanofibra
compuesta Ag / PAN 12% que revela que las nanoparticulas de plata se

encontraban en forma de cristal cubico centrado en la cara (fcc)

intensity

Fuente: (Chaoqun Zhang, et al., 2010)
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Figura 71. Patron XRD de nanofibras producidas de soluciones de PAN/DMF
al 13% (a) siny (b) con 0,5% en peso de plata.

Fuente: (G.Naddaf Sichani, et al. 2009)
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4.4 Propiedades de la solucion

4.4.1 Viscosidad

Definimos a la viscosidad como el rozamiento interno de un fluido; este
movimiento se puede medir mediante dos placas paralelas entre las cuales se
encuentra el fluido en estudio con la placa inferior en reposo y la placa superior
moviéndose con una velocidad determinada. Los modelos de aproximacion
con menor error para la viscosidad son Newtoniano y Cross, tanto para
esfuerzo de corte vs deformacion y viscosidad vs tasa de deformacion

respectivamente.

Las variaciones de viscosidad de las 8 diferentes soluciones con diferentes
porcentajes en peso de PAN y Ag NPs estudiadas en esta investigacion han
sido realizadas en el laboratorio de Reologia — ESPE mediante el uso del

Redmetro TA HR-2 a temperatura ambiente como se muestra en la figura 72.

Figura 72. Andlisis de la solucion en el reébmetro

Las curvas de flujo de las diferentes soluciones de PAN en DMF estan
representadas a continuacion con los datos obtenidos del reémetro.
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Figura 74. Curva de flujo de la solucion de PAN al 10% en peso de DMF
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Figura 75. Curva de flujo de la solucion de PAN al 12% en peso de DMF

Esfuerzo de corte (Pa)

Figura 76. Curva de flujo de la solucion de PAN al 14% en peso de DMF
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Las curvas de flujo representadas anteriormente permiten definir la

tendencia del fluido que presenta un comportamiento newtoniano en
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condiciones normales, lo que quiere decir que el esfuerzo de corte es
directamente proporcional a la tasa de deformacion (t = uy) y que el valor de
. . ., . 1
viscosidad en cada solucion es constante para valores de y < 100 (;)

Después de este rango la viscosidad tiende a disminuir bruscamente, por lo
gue presenta un comportamiento no newtoniano que puede deberse a la

degradacion de la solucion.

Las figuras mostradas a continuacion representan las curvas de flujo de
diferentes soluciones con %Ag NPs al 10% PAN en DMF.

|—m— Esfuerzo de cortel

PAN 10%-Ag NPs 6% —m— Viscocidad

1000 — — T — T — - 10
o
/-.’.
,".'4
100—: ,'..'
A o
o - =
1) = @
5 p" ) S
o 10 , P ol -
% ] .-‘—‘.“‘“'l ol 3
o ] A .-ha_.—-—.—._._._‘_._\_. =
N P ~H—pg LY
2 o e o
i
E ._)__.I sk}
w 14
0.1 — T — — —— 0.1
0.1 1 10 100 1000

Tasa de deformacion (1/s)

Figura 77. Curva de flujo de la solucion de PAN al 10% en peso de DMF y
6% de Ag NPs
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Figura 78. Curva de flujo de la solucion de PAN al 10% en peso de DMF y

Esfuerzo de corte (Pa)

8% de Ag NPs
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Figura 79. Curva de flujo de la solucion de PAN al 10% en peso de DMF y

10% de Ag NPs
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Figura 80. Curva de flujo de la solucion de PAN al 10% en peso de DMF y

12% de Ag NPs

Para el caso de las soluciones anteriores que contienen nanoparticulas de

plata el comportamiento es claramente no newtoniano ya que no presentan

una relacion lineal entre el esfuerzo de corte y la velocidad de deformacién

(t = Ky™1). La viscosidad del fluido no es constante porque presentan

disminucibn a medida que aumenta el esfuerzo del corte, lo que es

caracteristica de un fluido pseudopléstico (figura 81).
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Figura 81. Viscosidad vs Tasa de deformacion para un fluido en condiciones
normales

Fuente: (Cortés M., 2016)

4.5 Analisis de coliformes

Los coliformes son un grupo de bacterias que comparten caracteristicas
bioquimicas en comdn y son utiles como microorganismos indicadores de
sanidad de alimentos y agua. Este grupo de bacterias es constante,
abundante y casi exclusivo de la materia fecal, sin embargo, las
caracteristicas de sobrevivencia y la capacidad para multiplicarse fuera del
intestino también se observan en aguas potables, por lo que esta técnica
puede aplicarse en el andlisis de casi todos los tipos de agua; conforme mayor
sea el numero de coliformes en agua, mayor sera la probabilidad de estar

frente a una contaminacion reciente.

Las muestras de agua para realizar este analisis fueron tomadas del Rio
Santa Clara ubicado en el canton Rumifiahui provincia de Pichincha, el cual
es muy conocido por su alto nivel de contaminacion debido a que los desechos
de las casas del sector desembocan en este rio (figura 82) y no reciben ningdn
tipo de tratamiento. Se tomaron 6 muestras, de las cuales 5 fueron filtradas a

través de las siguientes membranas:
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- PAN 10% / DMF

- PAN + Ag 8% / DMF
- PAN + Ag 10% / DMF
- PAN + Ag 12% / DMF
- PAN + Ag 14% / DMF

Figura 82. Recoleccion del agua del Rio Santa Clara

Después del analisis realizado en el laboratorio de Medio Ambiente —
ESPE, se obtuvieron los resultados mostrados en la tabla 11, en los cuales se
evidencia una disminucion de la cantidad de coliformes en comparacion de la
muestra de agua del rio sin filtrar que muestra mas de 1000 colonias de

bacterias coliformes.
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Tabla 11
Resultados de coliformes fecales
Rio PAN 10% PAN 10% PAN 10%
Muestra Santa PAN 10% -AgNPs -AgNPs -AgNPs
Clara 8% 10% 12%
Coliformes
1000 160 70 100 324
Fecales

Los mejores resultados obtenidos fueron mediante la filtracion de agua por
las membranas de PAN + Ag 8% / DMF y PAN + Ag 10% / DMF con un nimero
de colonias de 70 y 100 respectivamente. Esto se puede interpretar como una
retencion de la cantidad de bacterias en la membrana de filtro, mas no como

una membrana con capacidad bactericida.

4.6 Andlisis bacteriolégico

El andlisis bacterioldgico realizado a las membranas tanto de nanofibras al
10% de PAN en DMF y al 10% de PAN-Ag en DMF, fue realizado en el

Laboratorio de Biotecnologia Humana — ESPE por la Ing. Maria José Vallejo.

Para medir la capacidad antibacterial o bacteriostética de las membranas

se utilizaron los siguientes tipos de bacterias de origen clinico (infeccioso):

— Caldo LB GRAM +

Escherichia coli

- Caldo LB GRAM -
Staphylococcus aureus

— Caldo YPD
Candida albicans

Estas bacterias fueron sembradas en las membranas e incubadas durante

24 horas para luego contar las colonias de bacterias y medir la densidad 6ptica
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gue luego fue comparada con el parametro normal de control como se muestra

en las figuras a continuacion.

CALDO LB GRAM +

0,040

0,030
o) 0,020
(@]

0,010

0,000 PAN BAN Luz UV | .y

uz uz
Autoclavado 15min Autoclavado 15min CONTROL

CALDO LB GRAM + 0,031 0,021 0,004 0,023 0,024

Figura 83. Densidad Optica para bacterias GRAM +, medida en PAN 10% y

PAN-Ag NPs 10%
Fuente: (Laboratorio Biotecnologia Humana — ESPE, 2017)

Las membranas de PAN+Ag NPs al 10% en peso de DMF que fueron

autoclavadas, presentan una densidad éptica baja de 0,004 comparada con
el control que es de 0,024 para bacterias GRAM +.

CALDO LB GRAM -

0,020
0,015 -‘?
A 0,010
o
0’005 . :
0,000 PAN PAN Luz UV '
vz Autoclavado  Luz UV 15min  CONTROL
Autoclavado 15min
B CALDO LB GRAM - 0,017 0,007 0,017 0,011 0,016

Figura 84. Densidad oOptica para bacterias GRAM —, medida en PAN 10% y

PAN-Ag NPs 10%
Fuente: (Laboratorio Biologia Humana — ESPE, 2017)

En este caso, las membranas de PAN y PAN+Ag NPs al 10% en peso de

DMF que fueron uveadas y autoclavadas respectivamente, presentan una
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desidad oOptica media comparada con el control que es de 0,016, por lo que

es dificil establecer una conclusién especifica para bacterias GRAM -.

CALDO YPD
0,030
0,025
0,020 _
g 0,015 ﬂ
0,010 3
0,005 m
0,000 PAN PAN Luz UV
U.Z Autoclavado Luz UV 15min CONTROL
Autoclavado 15min
CALDO YPD 0,028 0,006 0,005 0,018 0,019

Figura 85. Densidad optica Hongos, medida en PAN 10% y PAN-Ag NPs
10%
Fuente: (Laboratorio Biologia Humana — ESPE, 2017)

En cuanto a las membranas de PAN y PAN+Ag NPs al 10% en peso de
DMF que fueron uveadas y autoclavadas respectivamente, presentan una
densidad 6ptica muy baja de 0,006 y 0,005 comparada con el control que es
de 0,019 para bacterias GRAM +.

Con estos resultados preliminares, la interpretacion de los gréaficos

anteriores se traduce en lo siguiente:

— PAN 10%: Con luz UV es bacteriostatico para Gram — y hongos.

— PAN+Ag NPs 10%: Es fungistatico y bacteriostatico (no mata ni hongos
ni bacterias pero si las controla, es decir inhibe su reproduccion) para
Gram +.

— PAN+Ag NPs 10%: Resultados indeterminados para Gram -.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

Con una solucion de PAN al 10% en peso de DMF, se obtuvieron
nanofibras con diametro promedio de 431,862 nm y desviacidon
estandar 58,732, mediante el control de las variables en el proceso de
recoleccion con un caudal 6ptimo de 0,5 ml/h, voltaje de 8,5 kV para la
estabilizacion del cono, la distancia al colector de 15 cm, posicion
horizontal, humedad de 51,2% y una temperatura de 20,7°C, teniendo
uniformidad y repetitividad en las fibras.

La adicion del 10% de nanoparticulas de plata de tamafio de 45.3 nm,
a la solucion de PAN al 10% en peso de DMF, influy6 en el didmetro
de las fibras obtenidas y el voltaje utilizado en el proceso de
Electrospun dando como resultado nanofibras de 217,65 nm en
promedio con una desviacion estandar de 34,86 a 9,5 kV, una
temperatura de 24.8 °C y humedad 28.5 % manteniendo constantes los
demas parametros.

Los resultados del proceso de filtracion del agua del Rio Santa Clara
demostraron que las membranas de PAN 10%- Ag NPs 8% y PAN 10%
- Ag NPs 10%, redujeron la cantidad de coliformes fecales presentes
en el agua, de mas de 1000 colonias a 70 y 100 respectivamente,
concluyendo que la capacidad de las nanofiboras de retener
microrganismos es efectiva. Esto se pudo ratificar en el andlisis
bacteriologico realizado a las membranas de PAN 10% y PAN 10% -
Ag NPs 10% en el que se determind que las nanofibras son
bacteriostatico para Gram — y hongos, y fungistatico y bacteriostéatico
para Gram + respectivamente, es decir, que no mata ni hongos ni
bacterias pero si las controla o lo que significa que inhibe la

reproduccion de las mismas.
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5.2 Recomendaciones

— Sugerimos realizar este estudio con otro tipo de agentes antibacteriales
tales como oOxido de hierro y 6xido de zinc que pueden reemplazar a
las nanoparticulas de plata y obtener de ser el caso, fibras
antibacteriales que pueden ser aplicadas incluso en filtros de aire.

— Evitar el contacto del poliacrilonitrilo (PAN) con el agua debido a que
presenta una insolubilidad y no permite la mezcla homogénea con el
dimetilformamida (DMF), presentando una solidificacion de la mezcla
en presencia de agua.

— Para realizar el procedimiento XRD, se debe tener en cuenta que el
tiempo de recoleccion de las nanofibras sea mayor a 20 minutos para
lograr un espesor 6ptimo de la membrana que permita una buena
difraccién de los rayos.

— El andlisis reolégico debe ser realizado inmediatamente después de
haber concluido con la mezcla de cada solucion sea con PAN o con las
nanoparticulas de plata, para evitar que las nanoparticulas se decanten
y obtener valores reales de su viscosidad determinando segundo su

comportamiento el tipo de fluido al que corresponde.
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