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Resumen

Este trabajo esta dedicado al desarrollo de una técnica alternativa para la eliminacion de
metales pesados del agua utilizando membranas fabricadas por electrohilado de poliacrilonitrilo
(PAN) al 12 % en peso, quitosano (QS) al 2 % en peso y nailon 6 (N6) al 22 % en peso. Cada
polimero forma una capa de la nueva "membrana bicapa", se desarrollaron 6 configuraciones
diferentes variando el material de la capa. El diametro promedio de las fibras de la estera es
QS df=0.12 £0.306 [um], PAN 0.245 +£0.07 [um] y N6 0.14 £00.03 [um], respectivamente. La
resistencia mecanica vario de 1.23 a 2.1 [MPa], mientras que la deformacion varié de 18 a 48.
Por otro lado, la capacidad de remocion de cada membrana se mide por la técnica de
absorcion. El cromo (Cr) y el cadmio (Cd) se analizan en muestras de agua sintética o en
muestras de agua del rio Cutuchi. En las muestras de agua sintética la remocion fue de
78.98% para Cd y 80.81% para Cr, mientras que en agua de rio la remocion fue casi similar
77% Cdy 82.8% Cr. La adsorcion de los iones de Cr y Cd puede atribuirse a diferentes
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.

Palabras claves: membranas bilayer, electrospinning, agua, metales pesados.
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Abstract

This work is devoted to the development an alternative technique for removal of heavy
metals from water using membranes fabricated by electrospinning of polyacrylonitrile (PAN) at
12wt.%, chitosan (QS) at 2 wt.%, and nylon 6 (N6) 22wt.%. Each polymer forms a layer of the
novel “bilayer membrane”, 6 different configurations were developed by varying the layer
material. The average diameter of the fibers from the mat is xx, xx, and xx, respectively. The
mechanical resistance varied from 1.23 to 2.1 [MPa], while the deformation varied from 18 to
48. On the other hand, the removal capacity of each membrane is measured by the absorption
technigue. Chromium (Cr) and Cadmium Cd are analyzed either in synthetic water samples or
in water samples from the Cutuchi River. In the samples of synthetic water, the remotion was
up 78.98% for Cd and 80.81% for Cr, while in river water removal was almost similar 77% Cd
and 82.8% Cr. The adsorption of the ions from Cr and Cd may be attributed to different factors,
including the complex ion exchange mechanism on the surface of the QS fibers, which has free

electrons in the NH2 and -OH groups.

Keywords: bilayer membranes, electrospinning, water, heavy metals
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Capitulo I: Introduccién
Antecedentes

La contaminacion de las aguas continentales y marinas se ha tornado un problema de
escala mundial, siendo el ser humano en su blusqueda de supervivencia y bienestar, el gran
responsable de esta situacion (Kumar et al., 2019). En las fuentes naturales de agua
(superficiales y subterrdneas) se puede encontrar contaminantes habituales (compuestos
inorganicos, organicos y bioldgicos), es por ello que existen varios tratamientos para generar un
agua de calidad, como, por ejemplo: coagulacion-floculacion, flotacion, filtracion, intercambio

iénico, tratamientos aerdbicos y anaerobios, entre otros (Boczkaj & Fernandes, 2017).

El tratamiento que se emplee depende de factores como la naturaleza del
contaminante, el nivel de contaminacioén y el volumen de agua que se pretenda tratar (Mercado
et al., 2018). El gran nimero de las tecnologias antes mencionadas, tienen algunas
desventajas como costos de implementacion altos, eliminacion insuficiente de contaminantes,
gran consumo de reactivos y de energia, y generacion de lodos y desechos, estos ultimos

requieren nuevos procesos de eliminacion, a fin de evitar una contaminacion secundaria.

Por lo tanto, esta problematica ha llevado a cientificos e investigadores a disefiar
nuevas tecnologias que ayuden a eliminar los contaminantes presentes en el agua, de forma
mas amigable con el medio ambiente y de manera eficaz. Entre estos nuevos procesos, la
tecnologia de membranas ha despertado un gran interés y atencion, debido a su efectividad
para producir agua de alta calida, Van der Bruggen & Vandecasteele (2002), demandando en la
mayoria de los casos, menos energia para la depuracion del agua contaminada (Fane et al.,
2015). Por otra parte, Kim et al. (2014) mencionan que la filtracion por membrana de baja

presion se esta empleando cada vez mas para el tratamiento avanzado de aguas residuales, 0
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para el pretratamiento previo a la 6smosis inversa, esto se debe gracias a las bondades que

presentan las membranas en comparacion con otros procesos de tratamiento.

Dentro de las tecnologias utilizadas para la fabricacion de membranas esta la técnica de
electrohidrodindmica o también conocida como electrospinning o electrohilado (Ray et al.,
2019). Esta tecnologia permite fabricar fibras a partir de soluciones poliméricas que estan
sometidas a un campo eléctrico, los diametros de las fibras estan en el rango de unas pocas
decenas de nandmetros a unos pocos micrometros en forma de alfombras no tejidas (Dou et
al., 2020). En los ultimos afios la utilizacion de esta tecnologia ha sido ampliamente utilizada
en variedad de aplicaciones, entre ellas: ingenieria de tejidos, textiles, médicas, membranas

especiales y membranas para filtracion de agua y aire (Vasquez & Alvarado, 2022).

Dentro de las membranas que se han desarrollado para la filtracion de agua, existe un
gran numero de trabajos cientificos sobre el desarrollo de estas membranas con la utilizacion
de una gran variedad de polimeros como el PAN, el QS, PVA, etc. Entre estos polimeros,
Naragund & Panda (2018), asegura que el PAN es un polimero ideal para fabricar membranas
electrohiladas debido a sus excelentes propiedades, entre ellas su resistencia mecanica,
estabilidad térmica Unica, propiedades antimicrobianas que le permiten tener la capacidad de
lograr la completa eliminacion de bacterias y virus del agua. Por su parte, Wang et al.( 2012)
fabricaron membranas de alto flujo utilizando PAN, para retener bacterias del agua, las mismas
que tuvieron un desempefio significativamente mejor que otras membranas comerciales, ya
gue mantuvo un alto nivel de rechazo en la prueba de retencion de macroparticulas y logré la
completa eliminacion de las bacterias, recomendando que se utilice este material para la
purificacién de agua potable o como prefiltro para la ultrafiltracion, la nano filtraciéon o la

6smosis inversa.
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Por otro lado, Molina et al.( 2012) fabricaron membranas poliméricas con QS, con la
finalidad de remover iones de Cd, Cr y Cu en disoluciones acuosas, donde comprobé que las
membranas tuvieron capacidad de retencion de los iones metélicos, principalmente los iones de
Cr fueron adsorbidos en mayor porcentaje que los otros dos metales. Asimismo, Yang et al
(2019) fabricaron una membrana a base de QS para filtrar agua contaminada con iones Cr, Cu
y Co, comprobando que la capacidad de la membrana para adsorber los iones metalicos objeto
de estudio fue alta. Estas investigaciones indican que las membranas poliméricas fabricadas
con la técnica de electrospinning, pueden utilizarse potencialmente para la filtracion de agua

contaminada con iones de metales pesados y/o material organico.

Planteamiento del Problema

El agua constituye mas del 70% de la superficie terrestre, de este porcentaje, el 97% es
agua marina, el 3% restante esta atrapada en el subsuelo o en los glaciares y los casquetes

polares, por lo que menos del 1% del agua esta disponible para nosotros (Shirazi et al., 2012).

En el mundo méas de mil millones de personas no tienen acceso al agua limpiay mas de
dos mil millones de personas viven en zonas de estrés hidrico (ONU, 2019). UNICEF,
pronostica que para el afio 2050 la escasez de agua afectara alrededor de 4.000 millones de
personas. Actualmente, las autoridades de control sanitario reportaron que un estimado de
4000 nifios mueren cada dia en el planeta, debido a enfermedades transmitidas por el agua
como resultado de la contaminacion hidrica mundial (W orld Health Organization, 2015). La
contaminacion del agua no s6lo es uno de los principales factores de riesgo de enfermedades,
dolencias y muerte, sino que también contribuye a la continua reduccion de agua de calidad

disponible en todo el mundo (Bolisetty et al., 2019).

Esta reduccion de agua de calidad también ha afectado a Ecuador, pais que a pesar de

contar con agua suficiente en términos nacionales y con cuatro veces mas agua superficial que
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el promedio per capita mundial Acosta & Martinez (2010), presenta deterioro de la calidad del
agua debido a factores como las actividades humanas, el crecimiento demografico, la
urbanizacion, la industrializacién y los cambios progresivos en el uso de la tierra (Terneus &

Yanez, 2018).

En un estudio realizado por el INEC en el afio 2013 sefiala que en el territorio
ecuatoriano el 79.1 % de la poblacién en zonas urbanas tiene agua segura para consumo,
mientras que en el area rural esta cifra es apenas del 51.4%. Esto a pesar, que en nuestro pais
el acceso al agua de calidad es un derecho constitucional que tenemos los ecuatorianos, tal
como reza el art 314 de la Constitucion, el art 57 de la Ley de Recursos Hidricos, Usos y
Aprovechamiento del Agua y el Art 96 de la Ley Organica de Salud, o el Sexto Objetivo de
Desarrollo Sostenible del PNUD, y del cual es parte nuestro pais, que plantea garantizar el
acceso a agua limpia y de calidad para todos, pero esto en la practica no es posible, ya que las
cifras sefialan que existe una gran brecha al acceso de agua de calidad entre las zonas

urbanas y rurales de nuestro pais.

Los tipos de contaminacion que se encuentran en el agua de los rios del pais son de
tipo fisico, quimico y biologico, debido a actividades de origen natural como la actividad
volcéanica, erosion de rocas e incendios forestales, y por actividades antropogénicas como la
mineria, industrias y actividades agricolas que terminan contaminando los rios, vertientes,

acuiferos, etc. (Bora & Dutta, 2014; Reyes et al., 2016).

SENAGUA (2013) revel6 que el 65% de los rios de Ecuador, que estan por debajo de
los 2.000 metros sobre el nivel del mar, estarian contaminados. En el afio 2014 el Ministerio del
Ambiente present6 un informe referente a la situacion de 30 rios de la Provincia de Santo
Domingo de los Tsachilas en donde confirmaron que en esas aguas se encontrd 19

contaminantes, como, aceites, grasas, hierro (Fe), amoniaco (NH4), zinc (Zn), aluminio (Al),
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arsénico (As), bario (Ba), cobre (Cu), cromo (Cd) entre otros, evidenciandose que no es apta

para consumo humano.

Por otra parte, Oviedo et al. ( 2017) realiz6é una investigacion de los rios de los
cantones Zarumay Portovelo en la Provincia del Oro, se encontrg altas concentraciones de
algunos metales pesados como plomo (Pb), arsénico (As), cromo (Cr), zinc (Zn), cadmio (Cd).
Los resultados revelaron la presencia de estos metales, los mismos que se encontraron desde
el nacimiento de los rios Calera, Amarillo y Pindo, a lo largo de la cuenca, hasta llegar al rio

Puyango.

En otro estudio realizado por bidlogos de las Universidades Catdlica, Ikiam y San
Francisco de Quito (UFSQ) en el afio 2018 en rios del oriente ecuatoriano, concluyeron que los
niveles de metales pesados (Cd, Al, Fe, Cu, Zn, Pb) superaron 500 veces mas de lo que
permite la normativa ecuatoriana y la EPA en Estados Unidos, atribuyendo como causa
principal a la mineria de pequefia escala, la piscicultura no nativa y al uso indiscriminado de
agroquimicos téxicos. De igual manera, un informe publicado por la USFQ en el afio 2018,
revela datos de 18 rios de la Provincia de Pichincha, llegando a concluir que el 89 % de los rios
objeto de ese estudio estaban contaminados con metales pesados como el Zn, el mismo que
sobrepaso el limite permisible en el 94% de los sitios muestreados, las concentraciones de
otros metales pesados, como el Cu, fueron altas en el 89% de los rios, el Ni en el 61% y el Pby
Cd, en el 22%. Asi mismo, detectaron la presencia de Cryptosporidium y Giardia en varios de
estos rios (Alarcon, 2020). Estos ultimos, considerados como otro factor que contamina los

cuerpos de agua, catalogados como contaminante de tipo bioldgico.

Otro rio que, segun estudios realizados anteriormente, presenta una situacion alarmante
es el rio Cutuchi en la provincia de Cotopaxi, ya que alrededor de 213 industrias contaminan

sus aguas (Garay, 2018). Aguiar & Castillo (2019) sefialan que entre los elementos toxicos que
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sobrepasan la norma ambiental vigente en el rio Cutuchi estan Cr, Mn, Se, As, Cd. Estos
contaminantes generan graves inconvenientes a la poblacion aledafia debido a que el agua del
rio a pesar de no ser apta para ningun proceso productivo, es utilizada por los agricultores para
el riego de los sembrios de aproximadamente 24000 ha que se encuentran en las provincias de
Cotopaxi y Tungurahua (Reinoso, 2016). Luego las cosechas de estos sembrios son
comercializadas a las ciudades de Latacunga, Ambato, Riobamba e incluso Quito y Guayaquil,
ampliando el problema de la contaminacion del rio Cutuchi a otras regiones geograficas

(Mafla, 2015).

De los metales encontrados en rios del Ecuador y que son considerados peligrosos
para la salud de las personas segun la Agencia para la Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos (EPA) ya que afectan significativamente a la salud de las personas, esta el Cd, Cr, Pb,
Es, Cobre, Niquel, Zinc y Cobalto (Reyes et al., 2016). Por esta razén en este estudio se
pretende fabricar membranas electro hiladas a base de polimeros que ayuden a remover

metales pesados como el Cry Cd.

Objetivos

Objetivo General

Fabricar y caracterizar membranas “bilayer” para microfiltracion de agua contaminada

mediante la técnica de electrospinning.

Objetivos Especificos

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

e 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.

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

Cutuchi.

Alcance del Proyecto

El alcance de este proyecto buscara analizar la remocion de metales pesados Cry Cd
del agua, mediante el uso de membranas bilayer electrohiladas a base de polimeros PAN, QS'y
N6; para ello se realizara ensayos de adsorcion de metales pesados Cr y Cd utilizando

muestras de agua sintética y agua de rio.

Esquema de la Investigacion

Este trabajo esta dividido en 5 capitulos. En el capitulo 1 se abordara los antecedentes,
la problematica y los objetivos. En el capitulo 2 realiza la revision bibliografica de los trabajos
relacionados a los procesos convencionales para el tratamiento de agua, abordando temas
relacionados a la purificacion de agua mediante membranas electrohiladas. Ademas, se
revisara los trabajos previos en los que se hayan desarrollado membranas a base de polimeros
para remover metales pesados Cry Cd. En el capitulo 3 se abordara la fase experimental de
esta investigacion, la misma que subdivide en dos partes: preparacién de las soluciones
poliméricas de QS, PAN, N6, electrohilado de las membranas y caracterizacion de estas. Una
segunda parte sera el muestro de agua en 5 puntos del rio Cutuchi y caracterizacién del agua

muestreada, asimismo la preparacion de muestras sintéticas del agua con 10 ppm de Cr y Cd.
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Luego se medira la efectividad de las membranas, utilizando la técnica de adsorcion de
membrana, tanto en agua sintética como el agua muestreada en el rio Cutuchi. En el capitulo 4
se realizara el andlisis y discusion de los resultados. Finalmente, en el capitulo 5 se realizaran
las conclusiones respectivas al trabajo desarrollado, asi también las recomendaciones que
puedan surgir en cuanto a desarrollo de investigaciones futuras tomando en consideracion los

resultados obtenidos.
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Capitulo II: Revisién bibliogréfica

Varias actividades producto de la urbanizacion, industrializacion y practicas agricolas,
generan grandes volumenes de aguas residuales contaminadas (Gongalves & Simdes, 2017).
Usualmente, las aguas residuales se las clasifica como aguas domésticas y aguas industriales,
siendo estas ultimas la principal fuente de contaminacion del agua en los efluentes (Corbitt,
2017), ya que vienen altamente cargadas de contaminantes organicos e inorganicos como
metales pesados, generando una grave amenaza para todos los organismos vivos. Hajra et al.
(2003) menciona que industrias como papelera, pesticidas, curtidos, revestimientos metalicos,
minera, etc., vierten efluentes de metales pesados a los cuerpos de agua, resultando
perjudiciales para la fisiologia humana y otros sistemas, ya que no son degradables en la

naturaleza, ni bioldgica ni quimicamente (Baird et al., 2017).

Este problema de contaminacion lo viven personas tanto en paises industrializados
como paises en desarrollo. Un ejemplo latente son los rios de Ecuador, donde metales
pesados como el Cd, el Zn, el Pb, el Cr, Ni, y otros, son los que se pueden encontrar en rios
como el Monjas en Quito; Cutuchi en Cotopaxi; rio Ambato en Ambato, rios Machangara 'y
Tomebamba en Cuenca; rios Teaone y Esmeraldas en Esmeraldas, rio Guayas en Guayaquil;
y en los rios del oriente ecuatoriano como el Napo, Coca; Aguarico, Cuyabeno, (Barros, 2004).
Para lograr concentraciones de metales pesados en las aguas residuales muy por debajo de
los limites establecidos, éstas deben ser sometidas a un proceso de tratamiento antes de

verterlas al medio ambiente o reutilizarlas en la industria.

Tecnologias de remocion de metales pesados

Existen diversas tecnologias que se han creado con la finalidad de reducir la
concentracion de metales pesados del agua, existiendo tecnologias convencionales y

modernas (Shrestha et al., 2021). Entre las convencionales estan la precipitacién quimica,
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intercambio de iones, coagulacion, floculacion y proceso electroguimico y entre las tecnologias
modernas esta la adsorcion, los hidrogeles quimicos, las nanoparticulas y nanotecnologias, la

separacion por membrana, la bioadsorcion, la electrodialisis, la fotocatalisis, tal como se

muestra en la Figura 1.
Figura 1

Tecnologias de eliminacion de metales pesados

Tecnologias convencionales Tecnologias modernas
| J
Precipitacion .
quimica Adsorcion
] [
Intercambio de Hidrogeles
iones guimicos
I I
Coagulacion y Nanoparticulas y
floculacion nanotecnologia
]
[
Proceso Separacion por
electroquimico membranas

[
Bioadsorcién
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Nota: Tomado de Technological trends in heavy metals removal from industrial wastewater: A

review por, (Shrestha et al., 2021).

A pesar de que las tecnologias convencionales mencionadas en la Figura 1, son de
facil manejo y sencillas, no son del todo eficaces para remover contaminantes como los

metales pesados, ya que generan gran cantidad de lodos toxicos, necesitando realizar nuevos
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tratamientos de estabilizacién quimica para su eliminacion adecuada, generando algunas de
estas tecnologias costes muy elevados. En ese sentido, Guizard et al.( 2021) proponen
tecnologias modernas, como la adsorcion, separacién de membranas, etc, que presenten

mayor rendimiento, mayor eficacia y bajo costo.

La tecnologia de separacion de membranas consiste en que las moléculas o los iones
pasan a través de la membrana por difusion, la misma que depende de la presion, la
temperatura, la permeabilidad de la membrana, ademas de la concentracion de moléculas o
iones presentes en la solucion, tal como se muestra en la Figura 2. Esta tecnologia de
separacion por membrana se rige principalmente por tres principios basicos: la adsorcion, el
tamizado y el fendmeno electrostatico. En este trabajo nos enfocaremos en la adsorcion,
mecanismo gue se basa en las interacciones hidrofobicas de la membrana y el soluto (analito),
interacciones que conducen a un mayor rechazo porque provoca una disminucion del tamafio

de los poros de la membrana, (Ngombolo et al., 2018).

Figura 2

Separacion por membranas de metales pesados
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Nota: Tomado de Technological trends in heavy metals removal from industrial wastewater: A

review por, Shrestha et al., 2021.
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Membranas de separacion

El uso de membranas como tecnologia de separacién ha cobrado especial relevancia 'y
uso en los dltimos 35 afios (Sagle & Freeman, 2004), pasando de ser un material de laboratorio
a tener una gran aplicacion en el campo industrial, por ejemplo, tratamiento de agua potable,
desalinizacion de agua salobre y marina, tratamiento y reutilizacion de aguas residuales (Yin &
Deng, 2015). En este tipo de tecnologia, la membrana actiia como una barrera fisica que
impide el paso de materia contaminante, gracias a los poros microscOpicos o hanoscopicos que

posee.

El interés creado en torno a las membranas electrohiladas se da debido a su flexibilidad
y fiabilidad del rendimiento, competitividad y bajos costos operativos, Mohamad et al.(2013).
Los requisitos que debe cumplir una membrana son, una alta permeabilidad y electividad,
resistencia mecdanica adecuada, estabilidad quimica y térmica en las condiciones de trabajo,
baja velocidad de obstruccion, un largo y fiable funcionamiento. Ademas, la versatilidad de este
proceso radica en que puede implementarse a priori 0 a posteriori de otro proceso de
separacion, con el objetivo de incrementar la pureza y calidad del agua producida; es decir las
membranas pueden utilizarse para mejorar la funcion de otros procesos de los tratamientos

terciarios.

Los procesos de separacion de membranas se clasifican en varios tipos: la
microfiltracidon con membranas de poros entre 10 a 0.1 micrometros, en cuya fase es posible
retener particulas suspendidas, emulsiones de aceite, bacterias, células, coloides; en la fase de
la ultrafiltracion en la que se tiene membranas con poros entre 0.1 a 0.01 micrometros, es
posible retener virus, proteinas y macromoléculas; en la fase de la nanofiltracion cuyas
membranas tienen poros de 0.01 a 0.001 micrometros, es posible retener iones divalentes y

moléculas organicas. Finalmente, la fase de la 6smosis inversa cuyos poros de las membranas
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son menores a 1nm, se puede retener iones monovalentes (Orgaz & Albella, 1993), tal como se

muestra en la Figura 3.

Figura 3

Esquema del sistema de tratamiento de agua por membrana.
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Nota: Tomado de Progress in electrospun polymeric nanofibrous membranes for water treatment:

fabrication, modification and applications, por, Liao et al., 2018.

Los procesos de separacion por membranas presentan una serie de ventajas como
ahorro energético, selectividad y simplicidad de operacion (Peng et al., 2012). Entre las
desventajas que las membranas presentan: tazas de flujo pequefias y tiempo de vida util
limitado. Por ello con la finalidad de aminorar estas desventajas, nuevos materiales y nuevas

técnicas de sintesis de membranas estan siendo investigados.

Tipos de membranas

Por su naturaleza quimica, las membranas pueden dividirse en:
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Membranas organicas o poliméricas

Los polimeros son los materiales mas comunes para fabricar membranas organicas
(Ruiz, 2018). En general, las membranas de este tipo son mas faciles de procesar y por lo tanto
mas econdmicas (Guizard et al., 2011). Los procesos de purificacion de agua a base de
membranas organicas o poliméricas se encuentran entre las tecnologias mas importantes y
versatiles para la obtencion convencional de agua potable, tratamiento de aguas residuales,
produccion de agua ultrapura, desalinizacion y reutilizacion de agua. Por esta razon en los
procesos de microfiltracion de agua se utilizan con gran frecuencia este tipo de membranas, ya

gue para una mayor eficiencia se requiere que sean altamente porosas.

Entre los polimeros mas empleados para la fabricacién de membranas pueden
encontrarse aquellos de naturaleza hidréfila como por ejemplo la celulosa y sus derivados,
PAN, polisulfona (PS), entre otros; mientras que las membranas poliméricas hidrofobicas
incluyen poli(tetrafluoroetileno) (PTFE), polietileno (PE) y fluoruro de polivinilideno (PVDF),

entre otros (Sotto, 2008).

Membranas inorganicas

Este tipo de membranas inorganicas se emplean cuando se requiere realizar
separaciones a altas temperaturas, en condiciones de trabajo donde se empleen grandes
esfuerzos mecanicos, separaciones en medios agresivos, medios donde exista peligro de
ataque de microorganismos, etc (Corbitt, 2017). Entre sus limitaciones presentan: fragilidad
frente a esfuerzos de traccion (sobre todo en soportes), delaminacion, no poseer la resistencia
necesaria a la hora de realizar su mecanizado y sus altos costes de obtencion. Entre estas se
encuentran las membranas ceramicas, las preparadas a partir de vidrio, de carbén o de
metales como el aluminio, zirconio o titanio. Sin embargo, la principal desventaja de este tipo

de membranas es que son mas fragiles y costosas que las organicas (Lin, 2001).



Técnicas parala obtencion de membranas

Cuando se busca la obtencion de membranas nanofibrosas, se puede emplear las
técnicas de drawing, sintesis de moldeo, separacion de fases, autoemsamblaje y

electrospinning. Las caracteristicas de estos procesos se describen la Tabla 1.

Tabla 1

Comparacion de técnicas para obtencién de membranas. La simbologia utilizada indica (A)

Aplicable y (NA) No Aplicable).

Proceso Avances ¢Puede el Repetitividad Conveniente Control en
tecnolégicos proceso para el Ia_ 5

ser proceso dimension
escalado? de lafibra

Drawing Laboratorio NA A A NA

Sintesis por Laboratorio NA A A A

moldeo

Separacion de  Laboratorio NA A A NA

fases

Auto Laboratorio NA A NA NA

ensamblaje

Electrospinning Laboratorio, A A A A

con potencial

para industria

Nota: Tomado de An introduction to electrospinning and nanofibers, Ramakrishna, 2005.

Drawing

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

como se muestra en la Figura 4.
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Figura 4

Técnica de drawing
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Nota: Tomado de An introduction to electrospinning and nanofibers, Ramakrishna, 2005.

Sintesis por moldeo

En esta técnica la solucion polimérica es empujada por la presion del agua, la cual al
pasar por la plantilla o molde se obtiene las nanofibras con el mismo diametro del molde

utilizado, tal como se muestra en la Figura 5.
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Técnica de sintesis por moldeo
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Nota: Tomado de An introduction to electrospinning and nanofibers, Ramakrishna, 2005.

Separacion de fases

En la Figura 6, se muestra esta técnica, en la que se mezcla un polimero con un

disolvente y esta solucién sufre el proceso de gelificacion, aqui ocurre la separacion de fases

debido a la incompatibilidad fisica de sus componentes. Esta técnica consta de 5 pasos

principales (i) disolucion del polimero, (ii) gelificacion, (iii) extraccién con disolvente, (iv)

congelacion y (v) liofilizacion.



Figura 6

Técnica de Separacion de fases
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Nota: Tomado de An introduction to electrospinning and nanofibers, Ramakrishna, 2005.

Auto ensamblaje

Con esta técnica se puede generar nanoestructuras de diferentes formas y tamafio a
partir de la interaccion de moléculas que son gobernadas generalmente por fuerzas
electrostaticas, hidrofébicas, fuerzas de Van der Waals, puentes de hidrégeno e interacciones

aromaticas en los enlaces - (Cavalli et al., 2010).
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(Juérez, 2015) sefiala que a pesar de que estas fuerzas individualmente no son muy
fuertes, son capaces de lograr estructuras estables que podran actuar de vehiculo en

aplicaciones biomédicas.

Electrospinning

El electrospinning o electrohilado es una técnica relativamente sencilla, facil, fiable y rapida
para la produccion de nanofibras lisas con morfologia controlable a partir de una variedad de
polimeros (Subbiah et al., 2005; Cui et al., 2018; Ramakrishna, 2005) mencionan que la
aplicacion de esta técnica es ventajosa, comparada con las otras técnicas para obtener
nanofibras, porque se puede funcionalizar las nhanofibras con una gran gama de materiales,
tiene gran proyeccion a nivel de industria, posee repetitividad, y se sobre todo se puede tener
un control en la dimension de las fibras, teniendo como Unica desventaja la inestabilidad del
haz proyectado y la interferencia del mismo. De todas las técnicas analizadas para la
produccion de nanofibras, el electrospinning se utilizara en esta investigacion, razén por la cual

a continuacion, se profundizara en el estudio y analisis de esta tecnologia.

Técnica de electrospinning

La palabra electrospinning se deriva de spinning electrostatico; este término se uso por
primera vez en 1994, pero la idea cientifica es original de los afios 30’ (Qin & Wang, 2006). La
patente por electrospinning se registré en el 1934 por Formhals, la cual describia un equipo
experimental para la obtencion de filamentos de polimero empleando un campo electrostatico.
La popularidad de la técnica de electrospinning es tan significativa que su aplicacién no solo se
da en la investigacion académica, sino que tiene verdaderas aplicaciones industriales (Dou et
al., 2020), desde la ingenieria de tejidos, la medicina regenerativa, la encapsulacion de
moléculas bioactivas, el almacenamiento de energia, hasta la filtracién de aire y agua, entre

otras (Xue et al, 2019). Para ejecutar la técnica de electrospinning, se requiere de un capilar a
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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 capilar otro directamente
al plato colector (lamina de metal conductor, mandril rotativo, etc), donde se depositaran las

fibras. Se puede trabajar tanto de forma horizontal o vertical, tal como se observa en la Figura
7.

Figura 7

a) Electrospinning horizontal b) Electrospinning vertical
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Nota: Tomado de Electrospinning: La era de las nanofibras, por Duque et al., 2014

Parametros que influyen en la técnica de electrospinning

La morfologia de las fibras obtenidas mediante la técnica de electrospinning, ya sea

convencional o coaxial, depende de los parametros que se detallan en la Tabla 2.
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Tabla 2

Parametros de la técnica de electrospinning

Pardmetros de la Solucion Parametros del Pardmetros
Proceso Ambientales
Concentracion solucion Voltaje aplicado Temperatura
Peso Molecular Diametro de la aguja Humedad
Reologia Distancia aguja- colector Presion

Tension superficial

Nota: Tomado de Electrospinning: La era de las nanofibras, por Duque et al., 2014.

Parametros de la solucion.

Concentracion de la solucién. La concentracion de la solucién determina el tamafio y
la morfologia de las fibras. En la solucién, el porcentaje de polimero tiene influencia tanto en la
tension superficial como la viscosidad de las soluciones. Si la solucion esta muy diluida las
fibras de polimero se rompen en gotas antes de llegar al plato colector debido al efecto de la
tension superficial, de igual forma si la solucion esta muy concentrada entonces las fibras no se
podran formar debido a la alta viscosidad, lo que dificulta el paso de la solucion a través del

capilar (Sill & Von Recum, 2008).

Peso Molecular. En el proceso de generacion de fibras, usualmente se utilizan
polimeros de altos pesos moleculares y que proveen la viscosidad necesaria para la formacién
de fibras. Las soluciones de polimeros con muy bajo peso molecular tienden a formar particulas
o fibras no homogéneas. Mientras que soluciones con polimeros de muy alto peso molecular

forman largas fibras de mayor diametro en promedio. El peso molecular de un polimero, indica
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el grado de entrecruzamiento de las cadenas poliméricas en una solucién y, por tanto, la

viscosidad de la solucion.

Reologia. Estajuega un papel primordial en la determinacién del tamafio y la
morfologia de la fibra. Estudios anteriores han podido verificar que ademas de una adecuada
viscosidad es necesario que la solucion polimérica presente caracteristicas viscoelasticas, es
decir que pueda sufrir deformacion considerable y que a su vez sea lo suficientemente
cohesivo como para soportar las tensiones desarrolladas durante la traccion, siendo posible

generar fibras mediante este método.

Tension superficial. Para iniciar el proceso de electrospinning se requiere que la fuerza
eléctrica supere la tension superficial del fluido. No obstante, a medida que el chorro se
desplaza hacia el colector, la tension superficial puede provocar la formacion de perlas o beads

alo largo del chorro. (Ramakrishna, 2005).

Pardmetros del proceso.

Voltaje aplicado. El voltaje desempefia un rol importante en este proceso, Unicamente
con un voltaje superior al umbral —o critico— se genera un cono de Taylor que es expulsado
hacia el colector empleado (Li & Wang, 2013). El uso de altos voltajes facilita la formacién de
nanofibras de menor didmetro y hace que el producto obtenido tenga forma de telarafia (Pant

et al., 2010).

Diametro de la aguja. Casper et al.(2004) sostienen que el diametro interno del capilar
0 aguja tiene un efecto importante dentro del proceso. Cuando se tiene una aguja con diametro
pequefio existe reduccion del efecto de obstruccion, esto debido a una menor exposicién de la

solucion con la atmosfera lo que conduce a la formacion de fibras de menor diametro. La
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desventaja de los diametros muy pequefios de las fibras es que pueden causar problemas al

momento de excluir la gota de la solucién.

Distancia aguja-colector. Para que haya una influencia en el didmetro de la fibra se
considera la distancia entre el extremo del capilar y el colector. Si la distancia es muy pequeiia,
la formacion de nanofibras se ve afectada debido a que el solvente no tiene suficiente tiempo
para evaporarse; por el contrario, si la distancia es muy grande, las fibras tienden a formar
gotas que afectan su uniformidad (Li & Wang, 2013). Segun investigaciones, distancias cortas
se traducen en fibras planas mientras que largas distancias daban lugar a fibras mas redondas.
En trabajos realizados se reporta que utilizan distancias que van desde 6 a 25 cm, siendo la

distancia mas empleada de 12 a 15 cm.

Parametros ambientales.

Temperatura. Segun, Megelski et al.(2002) la temperatura tiene una relacion inversa
con la viscosidad. Es decir, si existe un incremento en la temperatura, el didmetro de las fibras
decae, lo cual se atribuye a su vez a una disminucién de la viscosidad. También influye en la

evaporacion del solvente.

Humedad. Cuando existe alta humedad en el ambiente, existe la probabilidad que se
condense agua en la superficie de la fibra, y se produzcan fibras de diametro grande ya que la
carga del jet puede ser neutralizado y la fuerza de estirado se torna pequefa, esto cuando, el
proceso es llevado a cabo en condiciones atmosféricas normales, (Merchante, 2016). Por el
contrario, cuando existe baja humedad en el ambiente, puede gque se seque el solvente

totalmente y aumente la velocidad de evaporacion.

El tamafio de los poros circulares aumenta con el incremento de la humedad hasta que

se fusionan para formar grandes estructuras de forma no uniforme. La profundidad del poro
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también aumenta con el incremento de la humedad como se ha determinado mediante
microscopia de fuerza atémica. Sin embargo, por encima de cierta humedad, la profundidad de

los poros, su diametro y su nimero empiezan a saturarse (Casper et al., 2004)

Presion. Ramakrishna (2005) sefiala que cuando la presion es inferior a la atmosférica,
la solucién de polimero en la jeringa tendrd una mayor tendencia a fluir fuera de la aguja 'y se
produce una iniciacién inestable del chorro. A medida que la presion disminuye se producira un
rapido burbujeo de la solucion en la punta de la aguja. A una presion muy baja, no es posible

electrospinning debido a la descarga directa de las cargas eléctricas.

Membranas poliméricas electrohiladas para la microfiltracion de agua

En la Tabla 3 se ha resumido algunos trabajos de membranas poliméricas
electrohiladas de una y varias capas, las mismas que han sido desarrolladas con la finalidad de
remover del agua metales pesados como el Cr, Cd, Fe, Pb, etc. Los estudios que han
desarrollado membranas de una sola capa para remover iones de metales pesados como Cr,
Cu, Zn, Ni, Cd, Fe, Pb entre otros, han utilizado el QS con alcohol polivinilico (PVA) y agentes
funcionales como la Zeolita y el carbon activado, demostrando que a bajas concentraciones de
iones de metales la capacidad de adsorcién es mayor que a altas concentraciones,
presentando mayor efectividad de adsorcion para Cr (VI), Cu (Il) y Co (Il), (VI), Cu(ll) y Co(ll),

con valores de 138,96, 69,27 y 68,31 mg g -1 respectivamente.

Aprovechando las propiedades del QS y PAN, otros estudios fabricaron membranas
bilayer con estos dos polimeros, con la finalidad de remover iones de Cr, Cd y Pb y bacterias
como la E. coli y la Enterococcus faecalis, agregando ademas agentes funcionales con el ZnO
y TiO, quedando demostrado que aumenta la eficiencia de la membrana en cuanto a remocién

y adsorcion de los contaminantes (Shariful et al., 2018).



Tabla3

Membranas poliméricas para descontaminacion de aguas
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Tipo de membrana Polimero Polimero/agentes Contaminante % de retencion

incorporados retenido

Preparacion de

soluciones

Membrana simple PAN Dimetilformamida E. Coli 99%
(DMF)

Membrana simple PAN Polietileno E. Coli 96%
tereftalato (PET)

10-16% (p/v) de PAN en 10
ml de DMF
PARAMETROS: Aguja:
calibre 24, diametro exterior
de 0,55 mm. Distancia de la
punta al colector (TCD): 14
cm; Tension DC: 17 a 19
kV; Caudal 7 ml/h,
Humedad: 75-85%.

2-10% (p/v) PAN en DMF
PARAMETROS: Distancia:
6-24 cm; Tension 17 a 19
kV; Caudal: 20-25L/min,
Humedad: 40-50%,
Temperatura: 22-24 °C,
Voltaje: 14-30 Kv
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Tipo de membrana Polimero

Polimero/agentes

incorporados

Contaminante

retenido

% de retencién

Preparacion de

soluciones

Membrana simple

Membrana simple

QS

QS

Alcohol polivinilico

+ Zeolita

Poli(6xido de
etileno)-carbon

activado

lones de Cr

V1), Fe (Il y
Ni (Il

lones Cr(VI),
Fe(lll), Cu(ll),
Zn(ll) y Pb(ll)

A baja concentracion:
alta adsorcion. A altas
concentraciones baja

adsorcion

Maxima adsorcion
Cr=261%
Zn=186%
Pb=186%

7 % en peso de QS disuelto
en acido acético
concentrado. Se mezclé
con una solucién acuosa de
PVA en una proporcion de
peso de 50:50, 60:40, 70:3,
80:20 y 90:10 + 1% de
Zeolita.

PARAMETROS: Agujas de
calibre 19, 10-cm de
distancia entre la punta y el
colector, Velocidad de
alimentacion de 0,1-0,4 mL
h-1, Tension de 7,1-14 kV.
1 % en peso de CA en una
solucion de PEO de 3 %. A
continuacion, se mezclo
con solucion de QS al 4 %
€n peso en una proporcion
de 40:60.

PARAMETROS: Bomba de
jeringa NE-300 (New Era
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Tipo de membrana Polimero

Polimero/agentes

Contaminante

% de retencién

Preparacion de

incorporados retenido soluciones
Pump Systems, NY). fuente
de alta tension de 25 kV
(LD Didactic GmbH,
Alemania), una jeringa de
10 mm, una aguja de 25 G
Membrana simple QS PGMA'Yy lones Cr(VI), Maxima QS y el 6xido de polietileno
polietilemina Cu(ll) y Co(ll)) adsorcion138,96Cr69,27 (PEO) proporcion 1:1,
Cu68,31Cog-1 luego se disolvieron en
Membrana bilayer QS, PAN Oxido de zinc (1 lones de Adsorcién del 75% para PAN al 8 p/p, en 10 mL de
wit%) Cromo (lll), E el cromo (Ill) DMSO al 99,6%. Ademas,
Coli se afadieron 5w/w% de

ZnO a la solucion de PAN=
la solucién de PAN/ZnO.
Ademas, se afadieron por
separado 3 g de polvo de
quitosano y 3 g de polvo de
PEO, Soluciéon QS/PEO en
una proporcion de 70: 30
PARAMETROS: Distancia
de la punta al colector: 15
cm. Caudal 1,4mL h1,
Voltaje: 17 a 18 kV.
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Tipo de membrana Polimero

Polimero/agentes

Contaminante

% de retencién

Preparacion de

incorporados retenido soluciones
Membrana bilayer QS, PAN Oxido de zinc lones de adsorcion de Pb 102% y (1) bicapa de PAN-CS, (2)
+ZnO y Oxidode  plomo (Pb) y Cd 405% una bicapa de PAN/TiO2-
Titanio (TiO2) cadmio (Cd(ll)) CS, y (3) una bicapa de
PAN/ZnO-CS y
nanoparticulas de ZnO.
Membrana bilayer  QS, fluoruro  Acido acético lones Cr(Vl)y  Tasa de adsorcion altaa SOLUCION: 7,0 % de QS
de concentrado, PVA  Fe(lll) menor concentracion de disuelto en acido acético.
polivinilideno (8 %), iones metalicos para Cr La solucién de quitosano se
(PVDF) y Fe mezcl6 con una solucion de

PVA en una proporcion de
50:50. Para la preparacion
de la solucion de PVDF, se
mezclaron 1,5 g de PVDF
con 7 mL de DMF a 70°C
durante 24 h,
posteriormente 3 mL de
acetona se afiadieron a la
solucion y se agitaron a
temperatura ambiente

durante 24 horas.
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Remocién de Cr con membranas electrohiladas

(Habiba et al., 2017) propuso un estudio para conocer la capacidad de adsorcion de la
membrana nanofibrosa sobre los iones Cr (VI) y otros metales pesados como el Fe (lll) y Ni (II)

mediante la isoterma de Langmuir, cuya ecuacion matemaética es:

_ gqmKaCe
7= T¥ KaCe

Donde ge (mmol/g) es la cantidad de iones de metales pesados adsorbidos por unidad
de masa de adsorbente, Ce (mmol/L) es la concentracion de los iones de metales pesados
restantes en la solucion en equilibrio, gm es la cantidad méxima de iones de metales pesados
adsorbidos por unidad de masa, de adsorbente, y Ka (L/mmol) es una constante relacionada
con la afinidad de los sitios de union, por ello fabric6 una membrana a base de QS/PVA/Zeolita,
la misma que mostré gran estabilidad en agua y capacidad de adsorcion de los iones de Cr
(VI), Fe (i) y Ni (1), pero la membrana tuvo menos capacidad de adsorcion a alta
concentracion de metales y la capacidad de filtracion fue exitosa hasta 5 ciclos, sin presentar

danos en su estructura, lo que permitié que la membrana electrohilada pueda ser reutilizada.

Otro tipo de membranas para eliminar iones de Cr y otros metales pesados, es la
fabricada por Yang et al. (2019), base de QS, polietilenimina y metacrilato de glicidilo (CS-PEI-
PGMA), teniendo como resultado una membrana con una capacidad de adsorcién en el
siguiente orden Cr > Cu >Co, ademas la membrana demostré una buena reproducibilidad y
estabilidad. En otro estudio, Dognani et al.(2019) fabricaron membranas nanofibrosas
electrohiladas recubiertas de polianilidenefluoruro-co-hexafluoropropileno (PVDF-HFP), para la
eliminacién de Cr, donde la eficiencia se evalu6 en funcion del valor de pH y del tiempo de
adsorcion, demostrando en las pruebas una capacidad de adsorcion del 70% a un pH = 4,

incluso después de 5 ciclos de uso.
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Remocion de Cd con membranas bilayer

A partir de nanofibras de PAN modificadas la superficie con acido
polietilendiaminotetraacético (EDTA) utilizando etilendiamina (EDA) como reticulante, fabricaron
un tipo de membrana electrohilada para la adsorcién de metales pesados como el Cd y Cr de
agua sintética. Las nanofibras EDTA-EDA-PAN mostraron una afinidad de adsorcion eficaz
tanto para el Cd como para el Cr, alcanzando capacidades de adsorcién maximas de 32,68 y

66,24 mg g-1, respectivamente, (Chaluque et al., 2016).

Por su parte (Dastbaz & Keshtkar, 2014) prepararon membranas de PAN, con
nanoparticulas de SiO, modificadas por 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES), membranas que
fueron empleadas para los experimentos de adsorcién de metales pesados Cd, Th4, U y Ni con
concentraciones iniciales en el rango de 30-500 mg L, teniendo una afinidad del adsorbente
por los iones metalicos fue del orden de Th4 > U> Cd > Ni. Ademas, pudieron conocer que el
pH éptimo para la adsorcion era diferente para cada metal. Se aplicaron algunos modelos
isotérmicos y cinéticos para analizar los datos experimentales, entre los cuales los modelos de
Langmuir y de pseudo-segundo orden fueron los mejores. Segun el modelo de Langmuir, la
capacidad maxima de adsorcion de Th4, U, Cd y Ni a 45 -C fue de 249,4, 193,1, 69,5y 138,7

mg g-1, respectivamente.

Una vez analizados los trabajos previos a esta investigacion, los problemas reportados
son la baja resistencia mecénica, al utilizar uno o dos polimeros, recomendando en algunas
investigaciones fabricar membranas multicapa para mejorar las propiedades de estos
productos. Razén por la cual la propuesta de esta investigacion serd utilizar un polimero como
el PAN que aporte a retener los contaminantes biolégicos como virus y bacterias presentes en
el agua, de igual forma, QS que permita retener metales pesados como el Cr, Cd, y finalmente

el N6 que brinde mayor resistencia a la membrana bilayer.



Capitulo Ill: Experimentacion

Figura 8
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En la Figura 8 se detalla brevemente las 5 etapas de experimentacién que tendré la
fase experimental de esta investigacion, las mismas que estan basadas en investigaciones que
anteceden a este proyecto (Esfahani et al.) y las nuevas etapas que surgieron en este proyecto

y que permiten entender de manera sistematica el proceso.

Disefio de la membrana bilayer

Equipos utilizados para la preparacion de las soluciones poliméricas

Balanza. Para medir el peso de las soluciones a preparar, utilizamos una balanza
electronica Shimadzu (Unibloc) TW423L con apreciacion de 1[mg], un rango entre 2[mg] y

420[g], un error aproximado de 1mg y la posibilidad de salida y entrada digital de datos.

Placa de calentamiento y agitacion BIPEE. Para agitar las soluciones poliméricas se
utilizo la placa de calentamiento y agitacion BIPEE, con rango de agitacion entre O-
2000[1/min], calentamiento entre 0-400°C, como sensor de temperatura con un error menor del

0,5%, tal como se indica en la Figura 9.

Figura 9

Placa de calentamiento y agitacion BIPEE
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Plancha de agitacion Thermo scientific CIMARC. También se utilizo la plancha de
agitaciéon Thermo scientific CIMARC con rango de agitacion entre 0-2000[1/min], como se

muestra en la Figura 10.

Figura 10

Plancha de agitacion Thermo scientific CIMARC

Agitadores. Con la finalidad de obtener una solucion homogénea se utilizé un agitador
en cada frasco de la solucion polimérica, durante las 12 horas que dur¢ el proceso de mezcla

de la solucion a temperatura ambiente hasta que esté totalmente homogeneizada.

Preparacion de las soluciones poliméricas

La fase experimental del disefio de las membranas bilayer se realizé en el Laboratorio
de Reologia y Fluidos Complejos de la Universidad de las Fuerzas Armadas ESPE y en los
laboratorios de la empresa EHDTECHNOLOGY. Para la preparacion de cada una de las
soluciones para la fabricacion de la membrana bilayer, se utilizé diferentes solutos y solventes.
En base a la bibliografia y trabajos previos realizados con esta técnica, como los detallados en

la tabla del capitulo II.
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Solucién de Nylon 6. Para la preparacién de esta solucién se utilizd N6 al 22 wt% de la
marca Sigma Aldrich y &cido formico al 78% de la marca Fisher. Para preparar una solucion de
30g, en una balanza de la marca Shimadzu, se colocé en un vaso de precipitacién 6,6 g de N6
y se incorporé el 23 g de &cido férmico. Luego se colocé en la nueva solucién polimérica un
agitador magnético a una velocidad de 125 rpm por el lapso de 6 horas, llegando a obtener una

solucion de color cristalino, como se muestra en la Figura 11.

Figura 11

Solucién de Nylon al 22%

Solucién de Quitosano. Para la solucién polimérica de QS, se necesito realizarla en
dos partes diferentes, primero se fabricd una solucion en base a PVA al 7% de la marca Sigma
Aaldrich diluido en agua destilada. Para preparar una solucién de 30 g, en una balanza de la
marca Shimadzu se coloc6 en un vaso de precipitacion 2,1 g de PVA y se incorpor6 27,9 g de
agua destilada. Luego se colocé en la nueva solucion polimérica un agitador magnético a una

velocidad de 125 rpm por el lapso de 6 horas, llegando a obtener una solucién homogénea.
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Una vez homogeneizada la solucion se realizé una nueva solucion en una relacion 2:1
de QS + PVA. Para preparar 30 g de la solucién, en una balanza se colocé la soluciéon de PVA
y se incorporé el QS al 3%, se colocé nuevamente un agitador magnético y se llevé el vaso de
precipitacion al equipo de agitacion mecanica por el lapso de 24 horas mas hasta que la
solucion este totalmente homogénea y diluida, llegando a obtener una solucién polimérica con

una leve tonalidad café, como se muestra en la Figura 12.

Figura 12

Solucion de QS al 2%

Solucién de PAN. Para la preparacion de esta solucion, con la ayuda de una balanza
de la marca Shimadzu y un vaso de precipitacion se pesé PAN al 10% y se incorporo
Dimetilformamida (DFM) al PAN hasta completar una solucion de 30 g. Luego se coloco a la
solucién polimérica un agitador magnético y se llevo el vaso de precipitacion al equipo de

agitaciéon magnética, a una velocidad de 100 rpm y se dejé que se mezcle la solucion por el
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lapso de 8 horas, llegando a obtener una solucién polimérica homogénea en tonalidad café,

como se muestra en la Figura 13.

Figura 13

Solucién de PAN al 12%

Pardmetros parala fabricacion de las membranas

En base a los diversos trabajos realizados anteriormente en el Laboratorio de Reologia
y Fluidos Complejos y laboratorios de la empresa EHDTECHNOLOGY Yy a la bibliografia
referenciada en este capitulo, se procedi6 a realizar varios ensayos de las soluciones
poliméricas a fin de establecer los parametros ideales que permitan obtener las fibras para la
membrana. Se trabaj6é con cada una de las soluciones poliméricas de PAN, QS y N6 a
diferentes distancias, diferentes voltajes, diferentes concentraciones, hasta encontrar los
pardmetros ideales que arrojaran la formacion de fibras. En cada uno de los ensayos se pudo

tener los siguientes resultados.



Tabla 4

Ensayos a diferentes concentraciones de QS
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Fecha Polimero Solvente Concentracion Caudal Voltaje Distancia Temperatura Humedad Observacion
KV (cm) °C %
20-jun QS A. Acético 2% pl/p 0,5 12,7+ 15 20,4 54 No forma
(70%) mi/h films
PVA Agua 5% plp 0,99-
destilada
20-jun QS A. Acético 3% plp 0,5 15,9+ 14 20,2 60 No forma
(70%) mi/h films
PVA Agua 7,5 %plp 1,00-
destilada
26-jun Qs A. Acético 3% plp 0,5 19,7+ 15 19,7 56 Films
(70%) ml/h particulados
PVA Agua 7,5 %p/p 0,86
destilada
28-jun Qs A. Acético 3% p/p 20,6+ 15 19,2 54
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Fecha Polimero Solvente Concentracion Caudal Voltaje Distancia Temperatura Humedad Observacion
KV (cm) °C %
(90%) 0,5 No forma
PVA Agua 7,5%p/p mi/h  0,88- films
destilada
04-jul QS A. Acético 2% pl/p 0,5 20,9+ 15 20,0 60 Forma films
(90%) mi/h
PVA Agua 7% pl/p 0,5 1,62- 14 19,4 56
destilada mi/h




Tablab

Ensayos a diferentes concentraciones de PAN
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Fecha Polimero  Solvente Concentracion Caudal Voltaje Distancia Temperatura Humedad Observacion
KV (cm) °C %
18-jun PAN 5% p/p 1 mlh 12,7+ 15 20,4 54 No forma
films

DMF 3% plp 0,99-

20-jun PAN 7% plp 1 mlh 15,7+ 14 20,2 60 No forma
DMF 5%pl/p 0,99- films

26-jun  PAN 7% plp Imli/h 17,18 15 19,7 56 Films
DMF 4%plp 0,86 particulados

28-jun PAN 7% plp 1 ml/h 17,14+ 14 19,2 54 No forma
DMF 2%plp 0,88- films

28-jun PAN 12% plp 1 mlh 10,01+ 15 20,0 60 Forma films
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Fecha Polimero  Solvente Concentracion Caudal Voltaje Distancia Temperatura Humedad Observacion
KV (cm) °C %
DMF 3% pl/p 1,72-
Tabla 6
Ensayos a diferentes concentraciones de N6
Fecha Polimero Solvente Concentracién Caudal Voltaje Distancia Temperatura Humedad Observacion
KV (cm) °C %
20-jun N6 12 % plp 10ul/h 16,09 14 19,7 56 Films
A. Férmico 7% plp 0,92 particulados
26-jun N6 15% p/p 10ul/h 17,10+ 15 20,6 54 No forma films
A. Formico 5% plp 0,89-
27-jun N6 17 % p/p 10ul/ h 14,05+ 14 19,6 60 No forma films
A. Formico 7% plp 1,00-
28 —jun N6 10 % p/p 10ul/h 13,25+ 15 20,4 58 No forma films
A. Férmico 5 % p/p 0,99-
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Fecha Polimero Solvente Concentracion Caudal Voltaje Distancia Temperatura Humedad Observacion
KV (cm) °C %
29-jun N6 18% pl/p 10ul/h 15,7+ 14 20,2 59 Films
A. Férmico 7,5% plp 0,93- particulados
29-jun N6 22 % plp 10ul/h 14,21+ 15 19,7 56 Forma films
A.Formico 9% plp 0,91-




Una vez realizados los ensayos con cada una de las soluciones poliméricas, se

definieron los pardmetros ideales para fabricar las fibras para cada uno de los polimeros

58

utilizados para esta investigacion. Seguidamente, se procedié a fabricar la membrana bilayer

con cada una de las soluciones de acuerdo con los parametros detallados en la Tabla 7.

Tabla7

Parametros ideales para la fabricacion de las membranas bilayer

POLIMERO/ CONCENT DISTANCIA CAUDAL VOLTAJE HUMEDAD °C T.
PARAMETRO
PAN 12% plp 15cm Iml/h 10,01+ 39-61% 19-20°C 30
1,72- KV min
3% plp
QS 2 % p/p 14 cm 0.5ml/h 14,95+ 39-61% 19-20°C 30 min.
1,62- KV
7 % plp
N6 22 % plp 15cm 10ul/ h 14,21+ 39-61% 19-20°C 30 min.
0,91-KV
9% plp

Distribucion de las capas de las membranas bilayer

Con el proposito de conocer la mayor eficiencia de la membrana bilayer, se disefio 6

modelos de membranas, en las que se alterno la ubicacion de cada uno de los polimeros

empleados en esta investigacion: 1) PAN, 2) QS y 3) N6, tal como se muestra en la Figura 14,



Figura 14

Distribucién de las capas de las membranas bilayer

QUITOSANO

NYLON 6

MEMBRANA 1 MEMBRANA 2 MEMBRANA 3

NYLON 6

MEMBRANA 4 MEMBRANA 5 MEMBRANA 6

Tabla 8

Disefio de membranas y combinaciones de sus componentes
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Membrana Componentes y concentracion Abreviacion
M1 PAN(12%)-QS(2%)-N6(22%) PAN/QS/N6
M2 N6(22%)- QS(2%)- PAN(12%) N6/QS/PAN
M3 N6(22%)- PAN(12%)- QS(2%) N6/PAN/QS
M4 QS(2%)- PAN(12%)- N6(22%) QS/PAN/NG
M5 QS(2%)- N6(22%)- PAN(12%) QS/N6/PAN

M6 PAN(12%)-N6(229%) -QS(2%) PAN/N6/QS
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Equipos utilizados para la fabricacién de las membranas

Equipo de electrospinning. El equipo de electrospinning utilizado para la fabricacion
de las membranas se compone principalmente de la fuente de alta tensién, la bomba de
jeringa, el plato colector, la cAmaray el termohigrometro, tal como se muestra en la Figura 15.
La configuracién horizontal fue la empleada en el experimento, esto con la finalidad de evitar
problemas con la configuracion vertical, que haya salida de gotas de la solucion hacia el plato
colector y tenga una influencia negativa en la morfologia de las fibras, lo que podria interrumpir

el proceso.

Figura 15

Equipo de electrospinning

Nota: Tomado de Inovenso Techonology, Innovative Engineering solution, 2018

Bomba de jeringa. Se utilizé la bomba de jeringa Cole Parmer, modelo 788110C tal

como se muestran en la Figura 16, la misma que tiene una exactitud: £+0,5 %. Se pueden
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utilizar Jeringas de diferentes medidas 0.5 (uL), 10 (mL), 60 (mL), permitiendo trabajar con

caudales de 0,5 (uL), 10 (mL), 60 (mL).

Figura 16

Bomba de jeringa

Fuente de poder. Esta fuente de alto voltaje de la marca Genvolt, Modelo: 73030,
tienes una lectura de voltaje digital LED, rango de voltaje ajustable, tiene una Eficiencia: >75%,
tal como se puede observar en la Figura 17. Tiene una polaridad positiva y negativa lo que

permite aplicar el voltaje que se desee para lograr crear el campo eléctrico.
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Figura 17

Fuente de Poder Genvolt
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Camara. La camara integrada al equipo de electrospinning de la marca Imaging Source,
Modelo DFK 22BUCO3, tenia una resolucion de 744x480 (0.4MP), hasta 76 fps, tal como se

muestra en la Figura 18.

Figura 18

Céamara Imaging Source

— -
>

Higrometro. En electrospinning, los factores ambientales como la temperatura y la

humedad necesitan conocerse para saber las condiciones ambientales en las que se esta
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llevando a cabo el experimento. Por ello se utilizé un higrometro, que permite realizar
mediciones de la temperatura en grados Celsius asi como la humedad relativa con una
resolucién de * 0.1%, adicional a ello cuenta con un reloj que permite controlar los tiempos de

electrohilado, tal como se indica en la Figura 19.

Figura 19

Higrometro

Una vez listas las soluciones poliméricas empleadas para esta investigacion, se
procede a electrohilar las membranas, tal como se muestra en la Figura 20. Por un lapso de 30

minutos por cada solucion, empleando los parametros ideales para cada uno de los polimeros.

Figura 20

Electrospinning de la membrana bilayer
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Caracterizacion de las membranas

Para conocer la morfologia y la resistencia mecanica de las membranas fabricadas, se
realiz6 la caracterizacion en el Laboratorio de Microscopia del CENCINAT de la Universidad de

las Fuerzas Armadas ESPE.

Analisis Morfoldgico

Microscopio electrénico de barrido. El microscopio electrénico de barrido (SEM),
permite observar con gran precision la forma y tamafio de las fibras, gracias al uso de las
técnicas SEM y STEM. Esta interaccion ofrece varios tipos de respuestas sobre el material, en
funcion de la energia del haz de electrones que incide en la muestra y las caracteristicas

propias del material. Su disefio se muestra en la Figura 21.

Figura 21

Microscopio electrénico de barrido
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Resistencia Mecanica

El analisis para conocer la resistencia mecéanica de las fibras de las membranas bilayer,
se realizé en un redometro Discovery Hybrid Rheometer, (TA Instruments, 2020) (HR-2) CMT, tal
como se muestra en la Figura 22. El instrumento ofrece deformacion real, velocidad de

deformacion, control de tension y exactitud de la fuerza normal.

Figura 22

Reodmetro Discovery Hybrid Rheometer (HR-2)



Captacion de muestras del agua del rio Cutuchi para ensayos de adsorcién

Zonade estudio

La zona de estudio para el muestro de agua, 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. INAMHI, (2016). 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.

Seleccién de zona de estudio realizada, teniendo como referencia estudios realizados por

(Mafla, 2015; Reinoso, 2016; Quinaluisa 2019), que reportaron la presencia de Cu, Cd, Cr, Zn,

66
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As, Ni, Al, Pb, Se, Hg. Existiendo en unos casos concentraciones aceptables y en otros casos
concentraciones superiores al limite méximo permisible como por ejemplo el Cadmio, Arsénico,
Plomo y Cromo. Indicando que la alta susceptibilidad del canal del rio Cutuchi a la
contaminacion de estos metales y de plaguicidas y fertilizantes es evidente, debido a que el
afluente que lo alimenta recibe las descargas directas de aguas residuales, especialmente de

industrias curtiembres, floricolas, ganaderas que estan cercas al rio Cutuchi.

Figura 23

Areay puntos de muestreo del rio Cutuchi

Captacioén y preservacion de muestras de agua

Para realizar el muestreo en el cauce del rio Cutuchi en la Provincia de Cotopaxi,

Canton Latacunga, se determiné factores importantes como los sitios de muestreo, descargas
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de industrias y fbricas que se realizan al rio, la accesibilidad, caudal y las medidas de

seguridad adecuadas.

Se seleccionaron 5 puntos de muestreo de la Figura 23, en cada punto se recogioé una
submuestra de agua de 1L en envases de vidrio estériles con tapa hermética. Posteriormente,
se homogeneizaron las 5 submuestras para generar 1 muestra compuesta de 5L. Se siguio la
metodologia que estipula el TULSMA. Los calculos se realizaron a partir de lo establecido en el
manual Standard Methods for the Examination of Water & Waste Water, (2017) y las Normas

Técnicas Ecuatorianas NTE INEN 2169:98 y NTE INEN 2176:98.

En la Tabla 9 se detallan las coordenadas de localizacion geografica de los 5 puntos de
muestreo establecidos, los mismos que fueron registrados con la ayuda del GPS Magellan
Triton 500. De igual manera se presenta un registro fotografico del entorno ambiental donde

fueron cogidas las muestras de agua, tal como se muestra en la Figura 24.

Tabla 9

Coordenadas UTM WGS -84 de los 5 puntos de muestreo

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




Figura 24

Puntos de muestreo rio Cutuchi
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Punto 3: Latacunga Sector FAE Punto 4: Latacunga Sector Norte

Punto 5: Latacunga Molinos Poltier
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Parametros analizados in situ

Potencial Hidrogeno (pH) y Temperatura en las muestras de agua

Para medir el pH de la muestra se procede a calibrar el pH-metro - termometro y se lo
sumerge hasta cubrir el electrodo de vidrio. Luego se revuelve a una velocidad constante para
proporcionar la homogeneidad y suspension de los solidos, y esperar hasta que la lectura se
estabilice y se procede a registrar los valores por cada muestra tomada, segun indica la
metodologia la Standard Methods (2017). De la misma manera, se registra in situ la

temperatura arrojada en la pantalla del equipo por cada una de las muestras.

Potencialidad de las membranas para remocién metales pesados

Para verificar la potencialidad de las membranas fabricadas para remover cromo (Cr) y
cadmio (Cd), se procedio a realizar ensayos preliminares con: a) muestras residuales sintéticas
(MRS) preparadas en el laboratorio y b) muestras residuales crudas (MRC) provenientes del
Rio Cutuchi, Cantén Latacunga, Provincia Cotopaxi. La preparacién de muestras agua, los
ensayos de retencién de metales y las determinaciones de metales al finalizar los ensayos
fueron realizados en el Laboratorio de Analisis Quimico y Biotecnoldgico de la Universidad

Técnica de Manabi.

Preparacion de muestras de agua residuales sintéticas (MRS)

Las muestras residuales sintéticas (MRS) se prepararon siguiendo la metodologia de
Esfahani, et al., 2020. Para ello, se emplearon compuestos quimicos grado reactivo para ICP-
OES. Se utilizé patron de Cr grado reactivo 1000 pg mL? (Inorganic Ventures USA), patron de

Cd grado reactivo 1000 pg L* (Accustandard USA) y acido nitrico grado reactivo (Merck). Para
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preparar las soluciones madre y las diluciones se utilizé agua ultra pura de un equipo

Brandstead EasyPure Il marca Thermo Scientific (USA).

Se prepararon soluciones madre de Cd y Cr a una concentraciéon de 10 ppm de cada
metal, luego se realizaron diluciones seriadas de 5, 2, 1, 0,8, 0,5, 0,25, 0,05 pg mL*, como se
muestra en la Figura 25, hasta obtener una solucion inerte referencial con 2 mg L™ de cromoy

cadmio respectivamente.

Figura 25

Preparacion de soluciones madre de Cdy Cr a una concentracion de 10 ppm para las

muestras de agua residuales sintéticas

Preparacion de muestras de agua residuales crudas (MRC)

Las muestras de agua colectadas en el rio Cutuchi mencionadas anteriormente, fueron

mantenidas en refrigeracion hasta su transporte al Laboratorio de Analisis Quimicoy
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Biotecnologico de la Universidad Técnica de Manabi, en Portoviejo. Una vez en el laboratorio
se realizaron filtraciones con papel filtro whatman 42 para eliminar sélidos disueltos en las
muestras de agua y asi garantizar la operatividad del equipo de medicion de metales. Luego se
procedi6 a realizar mediciones preliminares de pH y conductividad eléctrica, asi como un
andlisis de metales para verificar la presencia de dichos elementos. Una vez verificadas las
caracteristicas de las muestras de agua, las mismas fueron preservadas en refrigeracion hasta

su andlisis.

Ensayos de adsorcion de metales pesados en aguas sintéticay cruda

Para evaluar la capacidad de adhesion - retencion de Cr y Cd en las membranas, se
desarrollaron ensayos estaticos-pasivos con muestras de agua (sintética y cruda), siguiendo la
metodologia de Esfahani, et al., (2020), con pequefios ajustes. Se pesaron 20 mg de las 6
membranas fabricadas por electrohilado (Figura 14, Tabla 8), seguido se colocaron en
matraces de 250 ml que contienen 100 ml de solucién multielemental de Cd (2 ppm) y Cr (2
ppm). Seguidamente, los matraces fueron colocados en un agitador orbital (New Brunswick
Excella E24/ E24R) a 50 rpm, Ph 4 y 30°C durante 1h, como se muestra en la Figura 26, en el
segundo ensayo se trabaj6 a 50 rpm, Ph 4 y 30°C durante 1h. Esta operacién se repitio

exactamente igual tanto para muestras de agua sintéticas como para muestras de agua cruda.

Para analizar la posible retencion de metales en las membranas (adsorbentes), se
realizaron mediciones de la concentracién de Cr y Cd en las soluciones (agua sintética y cruda)

antes y después de culminar 1h de exposicion en el sistema estético previamente descrito.

Se realizaron 3 ensayos de adsorcion con las muestras de agua sintéticay las 6
membranas fabricadas por electrohilado. En el ensayo 1 se colocaron los 20 mg de cada tipo
de membrana de manera aglutinada debido a la dificultad para manejar dichos materiales

(mucha adhesion a superficies). El ensayo 2 se logré manipular mejor las membranas para
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colocarlas de manera abierta (tipo sdbana) lo cual permitié obtener mayor superficie de
contacto entre el material de las membranas y la solucion enriquecida con metales. El ensayo
3, las membranas se colocaron de manera abierta (tipo sdbana) lo cual permitié obtener mayor
superficie de contacto entre el material de las membranas y la solucién enriquecida con

metales.

El ensayo con muestras de agua cruda (rio Cutuchi) se realiz6 bajo las mismas
condiciones que el ensayo de adsorcion de aguas inertes con la diferencia que so6lo se usaron
las 2 membranas que presentaron mejor porcentaje de remocion en el ensayo con muestras

inertes, siendo las siguientes: a) QS/PAN/N6 y b) QS/N6/PAN.

Figura 26

Agitador de muestras New Brunswick Excella E24/ E24R
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Determinacién de metales cromo (Cr) y cadmio (Cd) en muestras de agua por

Espectroscopia de Emisién Atdmica con Plasma Inducido Acoplado — (ICP — OES)

Los metales (Cr y Cd) en las muestras de agua sintética (multielemental) y cruda (Rio
Cutuchi), fueron cuantificados por duplicado en el laboratorio, empleando la técnica de emision
atomica basados en la metodologia propuesta por el (Baird& Bridgewater, 2017) en el Standard
Methods for the Examination of Water & W aste W ater, Edition 23, utilizando un

espectrofotometro de plasma inducido acoplado (ICP) ICAP 6000 de Thermo Scientific (USA).

Las condiciones de operacién del equipo fueron las siguientes: longitud de onda para el
Cd de 228,802 nm y para el Cr de 283,563 nm, con un tiempo de estabilizacion de muestra de
30 segundos. Se us6 una vision de linea axial para el Cd y radial para el Cr, plasma de
antorcha estandar, 1.2 KW de voltaje para el RF, gas de plasma de 10L min, gas refrigerante

de 10L min? y un gas portador de 0,7L min™.

Se uso blanco de reactivos, calibracién del equipo con estandares certificados de Cry
Cd. Los célculos (ppm) de las unidades de absorbancia obtenidos se realizaron a través del

programa Excel, utilizando la siguiente formula:

ppm en solucion muestra x volumen

ppm =

Masa

La metodologia usada fue validada usando parametros de linealidad (R2), limite de
cuantificacion (LQ), limite de deteccién (LD). De igual manera se realizaron curvas de

calibracion para verificar la calidad del dato y la eficiencia de operacion del equipo.
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Capitulo IV: Anédlisis de los resultados y discusion
A continuacion, se presentan y analizan los resultados obtenidos a lo largo de la
presente investigacion. En primera instancia, se presentan los resultados obtenidos de la
caracterizacion de las membranas bilayer fabricadas con la técnica de electrospinning, que
incluye la determinacion de la morfologia, diametro y comportamiento mecanico de las fibras.
Posteriormente, se presenta la caracterizacion del agua y desempefio de las membranas en las
pruebas de adsorcion (remocion), tanto con muestras de agua sintética como de muestras de

agua de rio.

Caracterizacion de las membranas

Morfologia

Las fibras se fabricaron a partir de soluciones poliméricas con diferentes contenidos de
PAN, QS y N6, respectivamente. La concentracion ideal para la fabricacion de fibras
homogéneas tanto de PAN, QS, ha sido estudiados a detalle en investigaciones que preceden
a este trabajo (Mena & Navarrete , 2020). Donde se recomienda las siguientes
concentraciones, para el PAN 12 wt% y para el QS 2 wt%. Por otra parte, las fibras de N6 se
fabricaron a partir de una concentracion de 22 wt.%, recomendada en Bazbouz, & Stylios

(2008).
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Figura 27

Micrografia obtenida a partir de una concentracion de 12wt.% de PAN

La morfologia de las fibras fabricadas a partir de PAN, QS y N6, fueron analizadas a
partir de fotografias obtenidas mediante SEM. Los resultados mostraron que la concentracion
sugerida de PAN, permitio fabricar fiboras homogéneas, como se muestra en la Figura 27. Los
parametros operacionales empleados fueron los siguientes: caudal (Q) = 1 ml/h, voltaje (V)

=10,01+ 1,72- kV y distancia (d) =15 cm.

Por otra parte, la concentraciéon sugerida de QS no tuvo el mismo éxito. Inicialmente su
obtuvieron fibras llenas de beads, debido a la baja concentracion de polimero (Figura 28 [a]).
Razon por la cual se utilizé una concentracion de 2 wt.%, logrando mejorar la morfologia de las

fibras, pero aun se tiene presencia de beads (Figura 28 [b]). Estas fibras formaron membranas
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muy fragiles que no se pueden desprender facilmente del colector, por lo cual se siguio la
recomendacion de Melo et al.(2018), recolectar las membranas sobre una gasa. Esta ingeniosa
forma de colectar fibras permitié eliminar los beads como se puede observar en la Figura 29.
Para la fabricacion de fibras de QS se utilizo los siguientes parametros: caudal (Q) = 0,5 ml/h,

voltaje (V) =14,95+ 1,62- KV y distancia (d) = 14 cm.

Figura 28

Micrografia de las fibras de QS a diferentes concentraciones
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Figura 29

Micrografia de las fibras de QS al 2wt.%recolectadas sobre una gasa

FIBRA DE GASA COLECTORA /

| 1 !
iy

FIBRA DE QUITOSANO

Finalmente, en la Figura 30 se puede observar que la concentracion de 10ul/ h de N6,
sugerida en el articulo cientifico de Bazbouz & Stylios (2008), permite formar fibras
homogéneas. Durante los experimentos de electrospinning pudimos observar que el jet
formado de este polimero resulté mas estable durante la fabricacion de fibras. Los parametros

operacionales empleados fueron los siguientes: caudal (Q) = 10ul/ h, voltaje (V) = 14,21+ 0,91-

KV y distancia (d) = 15 cm.
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Figura 30

Micrografia de las fibras de N6

Diametro

La Figura 31, muestra la microscopia y el valor de la media del diametro de las fibras

(dr) que se utilizaran en esta investigacion. El hallazgo mas importante que se observo fue el

cambio significativo en el diametro de las fibras de QS, las fibras recolectadas en una gasa

tienen un diametro mucho mayor que las recolectadas en papel aluminio, dr = 0.31 % 0.06 [um]
y ds = 0.12 £ 0.306 [um], respectivamente. Por otra parte, las fibras de PAN tienen un diametro
promedio de 0.245 + 0.07 [um]. Las fibras de N6 son las fibras mas pequefias con un dy =

0.14 + 0.03 [um]. Como se sugiere en la literatura el cambio en el diametro se debe a muchos
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factores, entro los méas importantes podriamos mencionar: reologia de la solucién, constante
dieléctrica y conductividad de la solucién polimérica (Narvaez et al, 2021). Estos factores
permiten aumentar la fuerza eléctrica y las inestabilidades axi-simétricas en el jet. Fendmeno

gue se traduce en un estrechamiento del diametro de fibra (Narvaez et al.,2021).

Figura 31

Imagenes SEM de fibras electrohiladas con distribuciones de diametro

Comportamiento Mecanico

Las propiedades mecanicas se midieron en los ejemplares de las fibras fabricadas en
membranas (QS, PAN y N6) de un solo material y en membranas tipo bilayer en todas las
combinaciones fabricadas. Conocer la respuesta a los ensayos de tension es fundamental para
evaluar la aplicacion de filtracion. En esta serie de ensayos se analiz6 la resistencia mecénica y

la deformacién unitaria. La elasticidad del material no fue analizada, debido que las membranas
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van a trabajar en la zona pléstica. La Figura 32 muestra la curva tipica esfuerzo vs

deformacion de las membranas de un solo material, se puede observar que el QS tiene un
régimen de deformacion muy bajo, mientras que el PAN y N6 (N6) tiene un régimen de
deformacion mucho mas grande. Es decir, las membranas de QS aproximadamente tienen una
deformacion maxima del 6% de su longitud. Se podria considerar que el QS tiende a
comportarse como un material fragil. Por lo contrario, las membranas de N6 tienen una
deformacion maxima del 30% y la deformacién de las membranas de PAN supera el 40% de su
longitud. Estos valores nos indican que estas membranas tienen un comportamiento ductil.
Igualmente, los valores del esfuerzo de fluencia van de la mano con los valores de la
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.

Figura 32

Curva Esfuerzo [MPa] vs. Deformacioén [%] de las capas de las membranas
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Figura 33

Curva Esfuerzo [MPa] vs. Deformacion [%] de las membranas tipo bilayer
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Para analizar las propiedades mecanicas de las membranas tipo bilayer se utilizaron las
6 combinaciones mencionadas en el capitulo anterior. Sin embargo, para efectos de este
ensayo mecanico se considerara como un solo material este tipo de membranas, debido a que
las propiedades mecanicas no dependen de la ubicacién del material dentro de la membrana
tipo bilayer. Las propiedades dependen del tipo de material, y para efectos de este ensayo se
utilizé el material de mismo lote en cada una de las combinaciones. Ademas, el tiempo de

recoleccién fue el mismo para cada capa. La Figura 31, que las pruebas de tensién de las 6
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membranas. La resistencia mecéanica varia desde 1.23 hasta 2.1 [MPa], mientras que la
deformacion varia desde 18 hasta el 48 %. Los valores més altos de resistencia y deformacién
se obtuvieron de la combinacién 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 [MPal]), pero no la menor deformacion. La combinacion QS/N6/PAN fue la presentd una
deformacion del 18 %. Como era de esperarse existe mucha variacion entre las membranas,
sin embargo, todas las combinaciones tienen la misma tendencia. Estas variaciones se podrian
deber a varios factores, por ejemplo, variacion en la humedad durante la fabricacion de las
fibras. Esto generaria que el diametro de las fibras se modifique ligeramente Eda & Shivkumar
(2006). También se podria considerar la afinidad entre los materiales, debido a que las fibras
permanecen cargadas después del proceso de electrohilado, este fendmeno podria generar

que las fibras se entrelacen, Eda & Shivkumar (2007).

Caracteristicas del Agua del rio Cutuchi

Tal como se describi6é en la metodologia del capitulo Ill, se midieron los parametros in
situ de pH y temperatura en campo. Luego, en el Laboratorio se realizé la determinacion de los
metales pesados Cr y Cd en ambos grupos de muestras de agua mencionados anteriormente.
Para el parametro de pH el TULSMA, establece como criterio de calidad admisible, el rango de
6,5 a 9. En el muestreo los valores del pH estuvieron en el rango de 7,3y 7,7, como se muestra

en la Tabla 10, lo que supone que se encuentran dentro del rango admisible.
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Tabla 10

Valores obtenidos in situ de las muestras de agua del rio Cutuchi

Puntos Locacion pH Temperatura °C
Punto 1 Rio Cutuchi 7.4 15,3
Punto 2 Rio Cutuchi 7,4 17,3
Punto 3 Rio Cutuchi 7,6 16,2
Punto 4 Rio Cutuchi 7,7 17,5
Punto 5 Rio Cutuchi 7.3 16,5

Asimismo, en cada uno de los puntos muestreados en el rio Cutuchi se tomé la
temperatura del agua, obteniendo los valores que se expresan en la Tabla 10, los mismos que
tienen un rango de 15,3 a 17,5; el valor que el TULSMA establece como criterio de calidad
admisible es <20°C, por lo tanto, las muestras cumplen con lo que establece la Normay
ademas evidencian un patron de temperatura estable poco variable que demuestra que no

existen perturbaciones térmicas en la dinamica del cuerpo de agua.

Determinacion de metales Cr y Cd por ICP-OES

El método empleado para la deteccién y cuantificacion de los metales pesados Cry Cd
fue por emision atémica, utilizando un espectrofotometro de plasma inducido acoplado (ICP)

ICAP 6000 de Thermo Scientific (Estados Unidos).

La deteccion fue realizada a una longitud de onda para el Cd de 228.802 nm y para el
Cr de 283.563 nm, con un tiempo de estabilizacion de muestra de 30 segundos, se us6 una

vision de linea axial para el Cd y radial para el Cr, plasma de antorcha estandar, 1.2 KW de
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voltaje para el RF, gas de plasma de 10 L.min-1, gas refrigerante de 10 L.min-1 y un gas

portador de 0.7 L.min-1,

El TULSMA (2015), establece como criterio maximo admisible para Cr 0.05 mg/l y Cd

0.003 mg/l.

Figura 34

Curva de calibracion de Cdy Cr
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La metodologia usada fue validada usando parametros de linealidad (R2), limite de

cuantificacion (LQ), limite de deteccion (LD).



Tabla 11

Parametros de linealidad de Cry Cr

Parametros de linealidad Cd y

Cr
R2 0.999347
LD 2.30424

LQ 7.680799
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Ensayos de adsorcion de metales con las membranas electrohiladas en muestras de

agua sintética y del rio Cutuchi

Pruebas de remocién en muestras de agua sintética

Para analizar la posible accién de las membranas como agentes adsorbentes de Cry
Cd, se realizaron mediciones de la concentracion de dichos metales en las soluciones con las
diferentes membranas antes y después del proceso de exposicion, en agitacién a 50 rpm por
1h (sistema cerrado estatico), para medir la capacidad de remocion de los metales

solubilizados o suspendidos en el agua,



Tabla 12

Andlisis de remocion de metales con aguas sintéticas
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Membrana Concentracion Solucién Remocion Remocién Remocién
empleada inicial metales patron Ensayo 1 (%) Ensayo 2 (%) Ensayo 3 (%)
(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 55.23
((N6/QS/PAN

)

M2 2.35 1.56 0.00 0.00 2.15 3.28 71.43 57.67 71.43 67.57
(N6/PAN/QS)

M3 2.36 1.58 0.00 0.00 1.83 1.79 71.55 46.89 71.55 49.81
(PAN/N6/QS)

M4 2.32 1.57 0.00 0.00 3.40 2.54 74.22 60.07 74.22 65.17
(PAN/QS/N6)

M5 2.32 1.55 0.00 0.00 3.48 3.65 75.33 56.89 75.43 65.93
(QS/PAN/NG)

M6 2.288 1.56 0.00 0.00 5.06 3.28 77.64 75.72 78.98 80.81
(QS/N6/PAN)

Nota: Estos valores corresponden a los porcentajes de remocion de Cry Cd de las membranas bilayer, en los ensayos de adsorcion
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Se puede observar que en el ensayo 1, las pruebas de adsorcion de las 6 membranas
en diferentes configuraciones, en general todas presentaron resultados muy bajos. Sin
embargo, la que mejor porcentaje de retencion presento fue la M6 cuya configuracion era
(QS/N6/PAN) removiendo hasta un 5% para el cadmio y 3.65% para el cromo, esto se dio
debido a que al momento de realizar la agitacion las membranas, estas colapsaron, sufriendo
una modificacién en su seccion transversal, impidiendo tener suficiente espacio entre las fibras
de las membranas. Por otra parte, en los ensayos 2 y 3, la manipulacién de las membranas fue
mas Optima y se logré disponerlas en forma de sabanas en cada uno de los matraces, logrando
mantener la seccion transversal original, aumentando la capacidad de remocién; una vez mas
la membrana M6 logré remover hasta un 77.64% para Cd y 75.72 % para Cr en el ensayo 2. En
el ensayo 3, la M6 logré remover hasta un 78.98 %para Cd y un 80.81 para Cr. Este
comportamiento puede deberse al contacto directo que el agua tiene con la capa de QS,
polimero que como se ha explicado anteriormente tiene grandes capacidades de retencion de

metales pesados.

Pruebas de remocién en muestras de agua del rio Cutuchi.

Una vez obtenidos los resultados de remocion de metales con las 6 membranas en
presencia de agua sintética enriquecida con Cr y Cd, se procedio a identificar cuales
membranas evidenciaron mayor eficiencia de remocion para realizar el siguiente ensayo de
remocion con muestras de agua del rio Cutuchi. Las membranas que tuvieron un mejor
desempefio en las pruebas de adsorcion con el agua sintética fueron las membranas M5 y M6,
cuya configuracidon era QS-PAN-N6 y QS-N6-PAN, respectivamente. Por ello Gnicamente se
emplearon estas dos membranas en el proceso de evaluacién de remocién de metales en

agua.
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Tabla 13

Andlisis de remocion de metales en muestras de agua del rio

Concentracion inicial Remocion Ensayo 1
Membranas de metales (mg L™) (%)
Cd Cr Cd Cr
M5 (QS-PAN-N6) 2.330 1.570 74,3 75,2
M6 (QS-N6-PAN) 2.251 1.551 77,1 82,8

Por su parte, en los ensayos de adsorcién de metales pesados, con agua muestreada
en el rio Cutuchi, la membrana alcanz6 un porcentaje de adsorcion de hasta el 77% para Cd y
de 82,8% para Cr, demostrando una vez mas mayor capacion de adsorcién la membrana M6.
Los resultados eficaces de las membranas 5 y 6 pueden deberse al mecanismo de intercambio

ionico en la superficie de las fibras de QS que tiene electrones libres en los grupos NH,y -OH.
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Capitulo V: Conclusiones y Recomendaciones
Conclusiones

Se utilizé varias soluciones poliméricas de PAN, QS, N6 a diferentes concentraciones
para fabricar membranas electrohiladas mediante la técnica de electrospinning, determinando
las concentraciones ideales que permitieron la formacion de fibras homogéneas: PAN 12 wt%,

QS 2wt% y N6 22 wt.%.

Las membranas de QS tuvieron un diametro promedio de, dy = 0.12 £ 0.306 [um] y una
resistencia de 0.12 [MPa], las fibras de PAN y N6 tuvieron un diametro promedio de 0.245 +
0.07 [um] y df = 0.14 £00.03 [um] con una resistencia de 1.89 [MPa] 2.1 [MPa],
respectivamente. Estas Ultimas mejoraron significativamente la estabilidad y rendimiento

mecanico de las membranas tipo bilayer.

La evaluaciéon de la efectividad de las membranas bilayer electrohiladas se la realizé
mediante la técnica de adsorcién de metales, tanto en muestras sintéticas de agua con
concentraciones de 2 ppm de Cry Cd, y agua con presencia de material organico muestreada
en el rio Cutuchi. Se realizd 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 que 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 alcanz6 un porcentaje de
adsorcion de hasta el 77% para Cd y de 82,8% para Cr, demostrando una vez mas mayor

capacidad de adsorciéon la membrana M6. La adsorcion de los iones metalicos puede atribuirse
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a varios factores entre ellos al complejo mecanismo de intercambio iGnico 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.

Recomendaciones

Se recomienda que este nuevo material pueda ser empleado en pruebas de
microfiltracién, 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 afiadir 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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