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1. Introduccidén

O
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Contaminacién del agua

En el mundo mas de 1000 millones de 1
personas no tienen acceso a agua limpia'y
2000 millones viven en zonas de estrés hidrico

"INEC (2013) en el territorio ecuatoriano el 79.1 % de
la poblacion urbana tiene agua segura para consumo,
mientras que en el area rural esta cifra es apenas del

51.4%. )
El 65% de los rios de Ecuador, que estan por debajc’
de los 2.000 metros sobre el nivel del mar, estarian
contaminados

p
Oviedo (2017) altas concentraciones de algunos metales

pesados como plomo (Pb), arsénico (As), cromo (Cr), zinc
(Zn), cadmio (Cd
AL
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1. Introduccidén

Los metales pesados en el agua

©
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METALES

FUENTES DE CONTAMINACION

EFECTOS SOBRE LA SALUD

Cd

Plantas electronicas, las fundiciones,
fabricacién de aleaciones, pigmentos,
plasticos, pilas y procesos de refinacion

Irritacion grave del estdmago, lo que produce vomitos y
diarrea, dafo en los riones, en ciertas ocasiones la muerte

Cr

Galvanoplastia, la fabricacion de colorantes
y pigmentos, la produccion de aceros y
aleaciones, asi como conservantes de la
Madera, curtido y acabado de cueros.

Erupciones cutaneas, malestar de estbmago y ulceras,
problemas respiratorios, debilitamiento del sistema inmune,
dafio en los rifiones e higado, alteracion del material genético,
e incluso la muerte.

AS

Mineria, uso de combustibles fésiles, de
pesticidas organicos, herbicidas y desecantes
agricolas, asi como el uso del arsénico como
un aditivo de alimentos para ganado y aves
de corral

Diversos tipos de canceres como de higado, pulmones y piel,
asi como a la diabetes

Pb

Mineria y la quema de combustibles fosiles,
esta involucrado en la fabricacion de baterias,
municiones, productos metalicos y
dispositivos para la proteccién contra los
rayos

Dafios a varios sistemas: nervioso, hematopoyético, urinario,
gastrointestinal, renal, reproductivo y enddcrino.

Tejada et al (2015); Goncalves et al., (2017)
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1. Introduccioén

Tecnologias de retencién

/TECNOLOGI'AS CONVENCIONALES \

1. Precipitacion quimica

2. Intercambio de iones

3. Coagulacion y floculacion

4. Proceso electroquimico

. e g ol
Centro de

Posgrados

/ TECNOLOGIAS MODERNAS \

1. Hidrogeles quimicos

2. Nanoparticulas y
nanotecnologias

3. Bioadsorcion

4. Electrodialisis

5. Fotocatalisis

6. Adsorcion

\_ _/

kSeparacién por membranas J
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2. Objetivos ©

Posgrados

Objetivo General

Fabricar y caracterizar membranas “bilayer” para microfiltracion de agua
contaminada mediante la técnica de electrospinning.

@E S P E
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2. Objetivos ©
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Objetivos Especificos

 Determinar los parametros operativos que permitan la fabricacion de las membranas
electrohiladas a partir de disoluciones de QS, PAN y N6, con el fin de desarrollar las
membranas bilayer para microfiltracion de agua.

 Realizar la caracterizacion de las membranas obtenidas para conocer las propiedades
mecanicas.

 Realizar el muestro y caracterizacion del agua del rio Cutuchi mediante el empleo de
técnicas que permitan la recoleccion y el traslado de las muestras de agua al laboratorio
para detectar los metales pesados Cr y Cd.

« Validar la efectividad de la membrana mediante mecanismo de remocion estatica pasiva de
metales pesados Cr y Cd tanto en agua sintética como en agua cruda muestreada en el rio

Cutuchi.
f;‘?“"‘” E S P E
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3. Metodologia y Experimentacion

Membranas

Aplicacion en el campo industrial
Tratamiento de agua potable.

Desalinizacion de agua salobre y
marina.

Tratamiento y reutilizacion de
aguas residuales

Membrane

'.‘ °° 293 ..&o‘o

() ). :!.
'.'»'%'6’ =t
'.“' :g E:{' Permeate

@ :Solute particle  ®:Solvent

(Shrestha et al., 2021)

REQUISITOS

* Flexibilidad y electividad
* Resistencia mecanica

adecuada

» Estabilidad quimica y térmica
* Baja velocidad de obstruccion
» Largo fiable funcionamiento

 Og
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VENTAJAS

» Ahorro energético
» Selectividad y simplicidad
de operacion
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3. Metodologia y Experimentacion

Técnicas para la obtencion de membranas

/ Withdeawal of
micropipete
produces

\ nanoliber
7 7
TN Drawn nanofiber

DRAWING

Consiste en sumergir una
micropipeta dentro de una gota
y alejarla lentamente, con la
ayuda de un
micromanipulador, dando
como resultado las nanofibras

A
N-N N N-R
e B R

SINTESIS POR MOLDEO

La solucién polimérica es
empujada por la presién del
agua, la cual al pasar por la
plantilla 0 molde se obtiene las

nanofibras

) S na
4—— structure left behind

SEPARACION DE FASES

Esta técnica consta de 5
pasos principales (i) disolucién del
polimero, (ii) gelificacion, (iii)
extraccion con disolvente, (iv)
congelacion y (v) liofilizacion.

Collector

(d)

ELECTROSPINNING

Equipo experimental para la
obtencion de filamentos de
polimero empleando un
campo electrostéatico.
Ramakrishna, 2005.

@G E S P E
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3. Metodologia y Experimentacion

Técnica de electrospinning

[

PARAMETROS DE LA

SOLUCION

] Polymer Solution

Concentracion de la
solucién

Peso Molecular
Reologia

Tension superficial

J

:'
R —— J
| [ gy

Syringe Driver

1 High Voltage
T Supply

(Nalbandian, 2014)

Taylor Cone

g
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.

" PARAMETROS DEL |

PROCESO J

Voltaje aplicado
Diametro de la
aguja

Distancia aguja-
colector

J

| PARAMETROS |
AMBIENTALES
~

Temperatura
Humedad
Presion )
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3. Metodologia y Experimentacion

INICIO DEL EXPERIMENTO

D

Etapas de la experimentacion

ETAPA 1.

— Preparacion de las soluciones poliméricas
ETAPA 2:

— Electrospinning
ETAPA 3:
Caracterizacion de las membranas
ETAPA 4

— Propiedades mecanicas de las membranas

+

ETAPA 1:
PRE PARA CYON DE
SOLUCIONES POLIMERAS
PAN.QS Y NG

e

CONP RO
INT EGRIDAD
GEMLRICA DE
SOLWCION
51
*

ETAPA 2@
ELECTROSPINNING

I

!

ETAPA 3=
CARACTERZACION DE
LAS MEMEB RANAS

ETAPA 5
Muestreo del agua del rio Cutuchi
Preparacion de soluciones sintéticas de Cr y Cd

Determinacién de metales en el agua de rio y
agua sintética

Ensayos de adsorcion

VERIFICAR FORMACION
DE FIERAS
51

SELECCIONAR LAS
EJORES MEM BRA

REALIZAR GRAFICAS DE
ESFUERZO V5
DEFORMACION

@

Centro de
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:

ETAPA 5:
AGUA

+

RECOLECCION DE
MU EST RAS DE AGUA
DE RIO CUTUCHI

TOMA DE
PARAMETROS IN S5ITU:
PH TEM PERATURA Y
REGISTRO

CONSERVACION Y
TRANSPORTE DE
MUESTRAS A
LAEORATORIO

PREPARACION DE SOLUCIONES
SISNTETICAS DE Cr y Cd EN
LABORATORIO

+

DETERMINACION DE
METALES PESADOS CrY Cd
POR
ESPECTROFOTOMETRIA DE
EMISION ATOMICA ICP OES

l

ENSAYOS DE ABSORCON DE
METALES Cr y Cd CON
MEMBRANAS

h 4
ANALISIS DE CAPACIDAD DE
ABSORCION DE METALES
DE LAS M EMEBRANAS

{  FINDELEXPERIMENTO )
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3. Metodologia y Experimentacion

Caracteristicas de polimeros empleados

Poliacrilonitrilo
(PAN)

Termoplastico

Caracteristicas
fungicidas y
bactericidas

Gran solubilidad con
el dimetilformamida
—DMF

Membranas de

filtracion, fibras para

textiles y

antibacteriales N6

PAN

POLIMEROS

QS

 Og
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Quitosano (QS)

« Biocompatible, biodegradable,
Bio-renovable y no téxico y de
bajo coste.

Gran capacidad de adsorcion
de metales pesados.

Material adsorbente
Gran solubilidad con PVA

Interaccion entre el grupo
amino de los iones metalicos
y el grupo hidroxilo del

guitosano.

Nylon 6 (N6)

« Mayor robustez y soporte de
presion.

« Amplia compatibilidad
guimica. Mayor rendimiento

e Gran solubilidad con acido

formico —
f#‘ sE S P E
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3. Metodologia y Experimentacion
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Materiales y preparacion de soluciones poliméricas

LLuego de los varios ensayos se establecio los parametros ideales que permitan obtener
las fibras para las membranas.

pOL[MERO/ CONCENTRACION | DISTANCIA CAUDAL VOLTAJE HUMEDAD TEMPERATURA | TIEMPO
PARAMETRO RECOLECCION
PAN 12% p/p 15 cm 1ml/h 10,01+ [39-61% |19-20°C 30 minutos
DMF 3% p/p 1,72- KV

QS 2 % plp 14 cm 0.5ml/h 14,95+ |[39-61% |19-20°C 30 minutos
PVA 7 % p/p 1,62- KV

N6 22 % plp 15 cm 10ul/ h 14,21+ |39-61% |19-20°C 30 minutos
A.FORMIC (9% pl/p 0,91-KV

ESCUELA POLITECNICA DEL EJERCITO
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3. Metodologia y Experimentacion ©
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Distribucion de las capas de las membranas bilayer

NYLON 6 [ qumosmo |

[ aurrosay NYLONS |
MEMBRANA | COMPONENTES Y Abreviacion

CONCENTRACION
MEMBRANA VENBRANAD — M1 PAN(12%)-QS(2%)-N6(22%) PAN/QS/NG
M2 N6(22%)- QS(2%)- PAN(12%) | N6/QS/PAN
’ e i M3 N6(22%)- PAN(12%)- QS(2%) | N6/PAN/QS
[ [ ioxe (s ||| [amciio | M4 QS(2%)- PAN(12%)- N6(22%) | QS/PAN/NG
L M5 QS(2%)- N6(22%)- PAN(12%) QS/N6/PAN
M6 PAN(12%)-N6(22%) -QS(2%) | PAN/N6/QS
MEMBRANA 4 MEMBRANA 5 MEMBRANA 6

@ E S P E

ESCUELA POLITECNICA DEL EJERCITO
CAMINO A LA EXCELENCIA



O

3. Metodologia y Experimentacion o LA
Posgradqs
Caracterizacion de las membranas

Analisis morfoldgico \ Resistencia mecanica

El microscopio
electronico de barrido Las propiedades mecanicas se
(SEM), permite observar midieron en los ejemplares de
con gran precision la las fibras fabricadas en

forma y tamario de las membranas (QS, PAN y N6) de
fibras, gracias al uso de un solo material y en

las técnicas SEM y membranas tipo bilayer en
STEM., todas las combinaciones

fabricadas. .J=5

Esfuerzo (MPa)
B

£
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3. Metodologia y Experimentacion Cenfgde
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Caso de estudio: Captaciéon de muestras del rio Cutuchi

Zona de estudio es la microcuenca del Rio Cutuchi, en
la Provincia de Cotopaxi, rio que nace de los deshielos
del volcan Cotopaxi, su trayecto es de 100.591 km. El
tramo comprendido entre Lasso y Latacunga, fue el
seleccionado para el muestreo de agua en 5 puntos
diferentes, debido a la presencia significativa de
descargas puntuales de industrias, fabricas, curtiembres

y domicilios.
COORDENADAS

PUNTOS LUGAR NORTE ESTE

Punto 1 Sector Lasso 9912311 765602
Punto 2 Sector Alaquez 9912346 765610
Punto 3 Latacunga Sector FAE 9912393 765628
Punto 4 Latacunga Puente Norte 9912418 765644
Punto 5 Latacunga Molinos Poltier 9912460 765751

@E S P E
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3. Metodologia y Experimentacion

Preparacion de muestras de agua residuales sintéticas (MRS)

Se emplearon compuestos quimicos grado reactivo para [CP-
OES

Se utilizé patrén de Cry Cd grado reactivo 1000 pg mL-1y
acido nitrico grado reactivo

Soluciones madre de Cd y Cr a una concentracion de 10 ppm
de cada metal

Diluciones seriadas de 5, 2, 1, 0,8, 0,5, 0,25, 0,05 pg mL-1, hasta
obtener una solucion inerte referencial de 2 mg L-1 de cromoy

cadmio
@& E S P E
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3. Metodologia y Experimentacion

Ensayos de adsorcion de metales pesados Cr y Cd en agua

residuales sintéticas (MRS)

Ensayo 1: 20 mg de las 6 membranas
fabricadas en 100 ml de solucion
multielemental de Cd (2 ppm) y Cr (2

ppm), pH4

Ensayo 2: 20 mg de las 6 membranas
fabricadas en 100 ml de solucion
multielemental de Cd (2 ppm) y Cr (2
ppm), pH7.3

 Og
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Parametros para la deteccion de
metales por ICP-OES

Longitud de Cr Cd

onda 283.563 228.802
nm nm

Tiempo de

estabilizacion |20 €9 (30 seg

Vision Radial Axial

1.2 KW de voltaje

Ensayo 3: 20 mg de las 6 membranas
fabricadas en 100 ml de solucion
multielemental de Cd (2 ppm) y Cr (2
ppm), pH7.4

gas de plasma de 10 L.min-1

gas refrigerante de 10 L.min-1

50 rpm, t=30°C, T = 1h

Esfahani,et al., (2020)

&““"‘“w
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3. Metodologia y Experimentacion

Preparacion de muestras de agua residual crudas (MRC)

N\

\

/

Se emplearon muestras de agua
cruda de rio

Se midio pH y conductividad
eléctrica de las muestras

Anadlisis de metales pesados Cry
Cd Espectroscopia de Emision
Atémica con Plasma Inducido

Acoplado - (ICP - OES)

Centro de
Posgrados

Concentracion inicial de metales
(mgLYCryCd

Cr Cd

2.330 1.570

2.251 1.551

qusEeHiCA g,
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4. Analisis de Resultados Ceﬁde
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Morfologia de las membranas

Imagenes SEM seleccionadas de fibras electrohiladas con distribuciones de diametro de fibras
superpuestas. (a) 12wt.% PAN, (b) 22wt. N6,y (c) 2% wt.% QS.

PAN = diametro de la fibra (df) N6 = diametro de la fibra (df) QS = diametro de la fibra (df)
promedio de 0.245 + 0.07 promedio de 0.14 +0.03 [um]. promedio =0.31 £0.06 [um] y

[um]. 0.12 +0.306 [um]
ssE S P E
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4. Analisis de Resultados

Comportamiento mecanico de las membranas
Curva Esfuerzo [MPa] vs. Deformacion [%] de las fibras 2 Curva Esfuerzo vs Deformacion [%] de las
wit%. QS, 12 wt.% PAN, y 22 wt.% N6. membranas tipo bilayer.
— Q5 - ' —— N6/QS/PAN
2.0 | s PAN s —— N6/PAN/QS
e N6 . —— PAN/N6/QS
‘ o —— PAN/QS/N6
~—— QS/PAN/N6
15 - ——— QS/N6/PAN
£ &
= =
Lﬂ w
0.5
004 ¥ T v T v T ¥ v T v T 'Lr ¥ .
0 10 20 30 410 . 50 60 70 a‘o Defomnacksn 6 -
Deformacién (%) . . L . , .
La resistencia mecanica varia desde 1.23 hasta 2.1 [MPa], mientras que la

Valores de deformacion, QS, PAN, N6 tienen los deformacion varia desde 18 hasta el 48 %. Los valores mas altos de
siguientes valores, 0.12+0.019 [MPa], 1.89+0.039 [MPa], resistencia y deformacion fue para PAN/N6/QS, 2.1+0.014 [MPa] y 48%,
y 2.1+0.024 [MPa], respectivamente. respectivamente. Por otra parte, la combinacion N6/PAN/QS presento la
menor resistencia mecanica (1.23+0.011 [MPa]), pero no la menor

deformacion.
@& E S P E

ESCUELA POLITECNICA DEL EJERCITO
CAMINO A LA EXCELENCIA



©

Po’sg‘l"a‘db's

4. Analisis de Resultados

Analisis de remocion de metales Cr y Cd con aguas sintéticas

Membrana Concentracién Solucién patrén Remocion Ensayo 1 Remocién Remocién
S inicial de metales (%) Ensayo 2 (%) Ensayo 3 (%)
empleadas (mg L-1)
Cd Cr Cd Cr Cd Cr Cd Cr Cd Cr
M1 2.37 1.61 0.00 0.00 1.19 1.65 64.20 45.13 61.15 45.13
((Ne/Qs/P
AN)
M2 2.35 1.56 0.00 0.00 2.15 3.28 71.43 57.67 71.43 57.67
(N6/PAN/Q
S)
M3 2.36 1.58 0.00 0.00 1.83 1.79 71.55 46.89 71.55 46.89
(PAN/N6/Q
S)
M4 2.32 1.57 0.00 0.00 3.40 2.54 74.22 60.07 74.22 60.07
(PAN/QS/N
6)
M5 2.32 1.55 0.00 0.00 3.48 3.65 75.33 56.89 75.33 56.89
(QS/PAN/N
6)
M6 2.288 1.561 0.00 0.00 5.06 3.28 77.64 75.72 78.98 80.81
(QS/IN6/PA
N)

@ E S P E
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4. Analisis de Resultados

Analisis de remocion de metales Cr y Cd con aguas crudas de rio

Membranas empleadas

Concentracién inicial de metales (mg L)

Remocién Ensayo 1 (%)

Cd Cr Cd Cr
M5 (QS-PAN-N6) 2.330 1.570 70,3 55,2
M6 (QS-N6-PAN) 2.251 1.551 77,1 82,8

 Og
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En los ensayos de adsorcion, con agua muestreada en el rio Cutuchi y dopada con metales pesados Cr y Cd,

la membrana alcanzo6 un porcentaje de adsorcion de hasta el 77.1% para Cd y de 82,8% para Cr,

demostrando una vez mas mayor capacidad de adsorcién la membrana M6 y la influencia de materia

organica en el aumento de la capacidad de adsorcion por parte de la membrana.

QUIEEHICA g,
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5. Conclusiones *
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« Se utilizo varias soluciones polimericas de PAN desde concentraciones del 2% al 12% p/p,
de QS concentraciones desde 2% y 7,5%, y para N6 desde el 7% al 22% para fabricar
membranas electrohiladas mediante la técnica de electrospinning, determinando las
concentraciones ideales que permitieron la formacion de fibras homogéneas: PAN 12 wi%,
QS 2 wt% y N6 22 wt%.

« Los didmetros de las fibras de las membranas electrohiladas, PAN (df) promedio de 0.245
+ 0.07 [um], QS =promedio de 0.31 +0.06 [um] y 0.12 £0.306 [um], N6 = promedio de 0.14
+0.03 [um].

« Los valores de deformacion, QS, PAN, N6 tienen los siguientes valores, 0.12+0.019 [MPa],
1.89+0.039 [MPa], y 2.1+0.024 [MPa], respectivamente y de las membranas bilayer la
resistencia mecanica varia desde 1.23 hasta 2.1 [MPa], mientras que la deformacion varia
desde 18 hasta el 48 %. Los valores mas altos de resistencia y deformacion fue para
PAN/N6/QS, 2.1+0.014 [MPa] y 48%, respectivamente. Por otra parte, la combinacion
N6/PAN/QS presento la menor resistencia mecanica (1.23+0.011 [MPa])), pero no la menor

deformacion.
f;‘?“""” E S P E
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5. Conclusiones

La evaluacion de la efectividad de las membranas bilayer electrohiladas se la realiz0 mediante la
teécnica de adsorcion de metales, tanto en muestras sintéticas de agua con concentraciones de 2 ppm
de Cr vy Cd, y agua de rio muestreada en el rio Cutuchi dopada con Cr y Cd y con presencia de
material organico.

Se realiz0 3 ensayos con las muestras sintéticas, empleando los 6 tipos de membranas fabricadas, las
mismas que lograron retener hasta el 78.98 % para Cd y un 80.81 para Cr.

Para los ensayos con agua con material organico del rio Cutuchi se empled 2 tipos de membranas
gue mejores resultados tuvieron en los ensayos con las muestras sintéticas, estas son las membranas
M5 y M6, cuya configuracion era QS-PAN-N6 y QS-N6-PAN, respectivamente. En el ensayo con las
muestras de agua del rio alcanzo un porcentaje de adsorcion de hasta el 77% para Cd y de 82,8%
para Cr, demostrando una vez mas mayor capacidad de adsorcion la membrana M6.

La adsorcion de los iones metalicos puede atribuirse a varios factores entre ellos al complejo
mecanismo de intercambio idnico en la superficie de las fibras de QS que tiene electrones libres en los
grupos NH2 y -OH. Como era de esperarse estas caracteristicas destacaron la adsorcion de las
membranas M5 y M6 que tenian en una de sus caras QS.
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6. Recomendaciones *
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« Se recomienda que este nuevo material pueda ser empleado en pruebas de
microfiltracion, donde haya fluidez y presion de agua, probando con otros
contaminantes de interés como el Pb y As, y de esta manera profundizar en
las cualidades de las membranas en el tratamiento de aguas.

« Se recomienda anadir nanoparticulas de plata y silice para mejorar las
propiedades de retencion de las membranas bilayer, material funcional que
segun la literatura ha demostrado mejores capacidades de la membrana al
momento de adsorber metales pesados como Cr, Cd, As, Pb, etc.
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