UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETAROQ

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO

ndid
e

EL HONOR

FACULTAD DE QUIMICA

(K300
v
[
&
O @
P2
W

“MODIFICACION DE LA SUPERFICIE DE NANOFIBRAS DE
PET ELECTROHILADAS POR TRATAMIENTO CON
NANOPARTICULAS DE WO3.”

TESIS

PARA OBTENER EL TiTULO DE

INGENIERO QUIMICO EN MATERIALES

PRESENTA
JUAN PABLO ALVARADO MAGUEYAL

DIRIGIDA POR
DRA. CLAUDIA ELENA PEREZ GARCIA
CODIRIGIDA POR
DRA. LILIANA LICEA JIMENEZ

Santiago de Querétaro, Querétaro, 2022



REPOSITORIO
INSTITUCIONAL
DGBSDI-UAQ

Direccion General de Bibliotecas y Servicios Digitales de
Informacién

[©loke)

Modificacion de la superficie de nanofibras de PET
electrohiladas por tratamiento con nanoparticulas de
WQO3

por

Juan Pablo Alvarado Magueyal

se distribuye bajo una Licencia Creative Commons
Atribucion-NoComercial-SinDerivadas 4.0 Internacional.

ClaveRI: FQLIC-279312-0323-123



S
>
>
=3
-
=3
=
e
-

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO

FACULTAD DE QUIMICA

“MODIFICACION DE LA SUPERFICIE DE NANOFIBRAS DE
PET ELECTROHILADAS POR TRATAMIENTO CON
NANOPARTICULAS DE WO3.”

TESIS
PARA OBTENER EL TiTULO DE

INGENIERO QUIMICO EN MATERIALES
PRESENTA

ALVARADO MAGUEYAL JUAN PABLO
DIRIGIDA POR

DRA. CLAUDIA ELENA PEREZ GARCIA
SINODALES B G
DRA. CLAUDIA ELENA PEREZ GARCIA m
DIRECTOR \ :E )
DRA. LILIANA LICEA JIMENEZ \ -

CO-DIRECTOR = '

DR. FRANCISCO DE MOURE FLORES M

SINODAL \ /,/%'/
DR. ADRIAN SOSA DOMINGUEZ ¢

SINODAL /




INDICE GENERAL

Contenido Péagina
INDICE GENERAL i
INDICE DE CUADROS i
INDICE DE FIGURAS ii

RESUMEN

1 ANTECEDENTES 1
1.1 NANOMATERIALES 1
1.1.1 Introduccion 1
1.1.2 Nanoparticulas metalicas 1
1.1.2.1 Definicion 1
1.1.3 Nanoparticulas de WO3 2
1.1.3.1 Introduccion 2
1.1.3.2 Propiedades 6pticas 2
1.1.3.3 Toxicidad 4

1.2 NANOCOMPUESTOS CONTENIENDO NANOPARTICULAS
DE WOs3 >
1.2.1 Nanocompuestos poliméricos 5
1.2.2 Matrices poliméricas 6
1.2.3 Aplicaciéon del WO3s como material fototérmico 7
1.3 ELECTROHILADO DE LAS FIBRAS 8
1.3.1 Conceptos basicos 8
1.3.2 Proceso de electrohilado 12
1.3.2.1 Parametros fisicos de la solucion del polimero 13
1.3.2.2 Condiciones de procesamiento 13
a) Tension superficial 13
b) Volatilidad del solvente 14
¢) Humedad relativa 14

—
| —



d) Temperatura ambiente
e) Conductividad
f) Voltaje
g) Velocidad de alimentacion
h) Distancia entre la aguja y el colector
1.3.2.3 Relacion de los parametros fisicos y de procesamiento
de la solucién con la morfologia de las nanofibras
1.3.3 Aplicacién de nanofibras de PET
a) Nanotubos de tereftalato de polietileno (PET) electrohilado
para aplicaciones biomédicas
b) Estudio comparativo de los efectos antimicrobianos de las
nanoparticulas de Oxido tungsteno y las fibras de
nanocompuestos de 6xido de tungsteno en patdgenos virales
y bacterianos adquiridos en el hospital
c) Nanofibras de (PET) electrohiladas como nuevo adsorbente
para la extraccion en fase micro sélida de cromo (VI) en
muestras de agua ambiental
d) Sintesis y caracterizacion de nanofibras compuestas de
trioxido de tungsteno/poli anilina/poliacrilonitrilo para su
aplicacion como contraelectrodo de DSSC
1.4 METODOS DE CARACTERIZACION DE NANOFIBRAS
1.4.1 Introduccion
1.4.2 Analisis termo gravimétrico (ATG)
1.4.3 Microscopio Electronico de Barrido (MEB)
1.4.4 Espectroscopia UV-Vis y espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR)
1.4.5 Mapeo elemental mediante espectroscopia de dispersiéon
de energia (EDS)

2 HIPOTESIS

15
15
17
18
19

19

20

20

21

22

22

23
23
23
23

24

24

26



3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo general
3.2 Objetivos especificos

4 METODOLOGIA
4.1 Material
4.1.2 Reactivos
4.1.3 Equipos

4.2 Métodos y disefio experimental

4.2.1 Preparacion de la solucion polimérica de PET/ WO3
4.2.2 Determinacion del diagrama de operaciones Voltaje —Flujo
de alimentacion para el electrohilado
4.2.3 Entrecruzamiento de las nanofibras
4.2.4 Caracterizar las nanofibras obtenidas mediante analisis
termogravimétrico (ATG), microscopia electronica de barrido
(MEB), espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR)
4.2.5 Estudiar las interacciones especificas de las nanoparticulas
de WOs con la matriz polimérica en las nanofibras obtenidas,

mediante un analisis por difraccion de rayos-X (XRD)

5 RESULTADOS
5.1 Preparacion de las muestras y Determinacion del diagrama de
operaciones Voltaje — Flujo de Alimentacion
5.2 Caracterizacion mediante analisis termogravimétrico (ATG)
5.3 Caracterizacion mediante espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR)
5.3.1 FTIR de la muestra WO3
5.3.2 FTIR de la muestra PET
5.3.3 FTIR de la muestra PW5, PW8 y PW10

—
| —

27
27
27

28
28
28
28
29
29

30

31

31

31

32

32

32

34

35
35
36



5.4 Caracterizacion mediante microscopia electronica de barrido
(MEB)

5.4.1 Muestras de las fibras PW5

5.4.2 Muestras de las fibras PW8

5.4.3 Muestras de las fibras PW10

5.5 Analisis para mapeo elemental mediante espectroscopia de
dispersion de energia (EDS)

5.5.1 Andlisis elemental PW8

5.5.2 Andlisis elemental PW10

DISCUSION

6.1 Preparacion de las muestras y Determinacion del diagrama de
operaciones Voltaje — Flujo de Alimentacion

6.2 Caracterizacion mediante analisis termogravimétrico (ATG)
6.3.1 FTIR de la muestra WO3

6.3.2 FTIR de la muestra PET

6.3.3 FTIR de la muestra PW5, PW8 y PW10

6.4 Caracterizacion mediante microscopia electrénica de barrido
(MEB)

6.4.1 Muestras de las fibras PW5

6.4.2 Muestras de las fibras PW8

6.4.3 Muestras de las fibras PW10

6.5.1 Andlisis elemental PW8

6.5.2 Andlisis elemental PW10

CONCLUSIONES

PERSPECTIVAS

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

37

38
39
41

43

43

45

a7

a7

48
49
50
50

51

51
51
52
52
53

54

55

56



Cuadro

INDICE DE CUADROS

Comparacion de los métodos de procesamiento para la
obtencion de nanofibras.

Ventajas y desventajas de los métodos de procesamiento
de nanofibras.

Efecto del método de procesamiento, el material y el
solvente en la dimension de las nanofibras.
Concentraciones porcentuales de PET / WOs.

Paradmetros de prueba para la determinaciéon del diagrama
de operaciones Voltaje — Flujo de alimentacion.

Resumen de las bandas para el espectro IR de las fibras
PW5, PW8 y PW10.

% de los elementos en PWS8.
% de los elementos en PW10 (a).

% de los elementos en PW10 (b).

Péagina
9

10

11

29

37

43
45

46




Figura

INDICE DE FIGURAS.

Espectros de transmitancia de las peliculas delgadas de
WOs3 pulverizadas a diferentes temperaturas del sustrato.

Espectros de absorcién UV-vis de WO2.72 / PLA con (0-7 %
en peso de nanoparticulas de WO2.72).
Relacion entre el didmetro de la fibra y el &rea superficial.

Esquema del proceso de electrohilado.

Diagrama esquematico para la formacion de poros en
nanofibras producidas por electrohilado e imagenes de
MEB de las fibras de polimetiimetacrilato (PMMA) con
diferente humedad: (a) 15-25 %, (b) 26—40 %, (c) 41— 55
%, (d) 56-70 %, (e) seccion transversal de fibra no porosa
y (f) seccion transversal de fibra porosa.

(a - ¢) Imagenes digitales que muestran la deformacién en
tres etapas de la gota de polivinilpirrolidona bajo la
influencia del aumento del campo eléctrico. El dibujo (d - f)
muestra el mecanismo del efecto de las cargas sobre las
gotas poliméricas. La aplicacion de alto voltaje a la solucién
de polimero retenida por su tension superficial crea una
carga en la superficie del liquido

Espectro FTIR para recocido de pelicula delgada de WO3
con diferentes temperaturas.

Espectro de difraccibon de rayos x para las fibras
PMMA/WO3s con una concentracion al 4 % en peso de WOs.
Figura 9. Espectro de difraccion de rayos x para las fibras

PMMA/WQO3 con una concentracion al 2 % en peso de WOs.

Péagina

13

15

16

24

25

25

vi

—
| —



10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

Diagrama Voltaje — Flujo de alimentaciéon a 15 cm de
distancia del colector.

Termograma de las muestras PW5, PW8 y PW10.

Termograma de la muestra PW5.

Termograma de la muestra PW8.

Termograma de la muestra PW10.

Espectro IR del nanopolvo de 6xido de tungsteno.
Espectro IR de la muestra de PET reciclado.
Espectro IR de las muestras PW5, PW8 y PW10.

Diametro de las fibras PW5 (20 % PET / 0 % WOs3) a 10
000x.
Imagen de MEB de la muestra PW5 a 2 500x.

Imagen de MEB de la muestra PW5 a 10 000x.
Imagen de MEB de la muestra PW8 a 250x.

Diametro de las fibras PW8 (20 % PET / 6 % WO3) a 2500x
(seccion 1).

Diametro de las fibras PW8 (20 % PET / 6 % WO3) a 2 500x
(seccion 2).

Imagen de MEB de la muestra PW10 a 1 500x.

Imagen de MEB de la muestra PW10 a 100x.
Imagen de MEB de la muestra PW10 a 1 000x.

Diametro de las fibras PW10 (30 % PET / 2 % WO3) a 3
500x.

Seccion de muestra para el mapeo de la fibra PW8.

32

33

33

33

34

35

35

36

38

39

39

39

40

40

41

41

42

42

43

——t

vii

—



29

30

31

32

33

Mapeos de la muestra PW8 en las secciones (a) 001, (b)
002, (c) 003.

Seccion 1 de muestra para el mapeo de la fibra PW10.

Mapeos de la seccion 1 de la muestra PW10 en las
secciones (a) 001, (b) 002, (c) 003, (d) 004, (e) 005.

Seccion 2 de muestra para el mapeo de la fibra PW10.

Mapeos de la seccion 2 de la muestra PW10 en las
secciones (a) 001, (b) 002, (c) 003, (d) 004.

45

46

46

47

viii

—
| —



RESUMEN

Las nanofibras de PET (polietilen tereftalato) han surgido como materiales fibrosos
importantes para reforzar o modificar matrices poliméricas. Han atraido una gran
atencién debido a su comportamiento, destacando sus excelentes propiedades
mecanicas, pues pueden soportar carga, aumentan la tenacidad y la resistencia a la
abrasion, ademas de una reciclabilidad satisfactoria, lo que presenta una solucién al
problema de contaminacion global. Sin embargo, las nanofibras compuestas
destinadas a desarrollar aln mas sus posibilidades multifuncionales y mejorar sus
propiedades fisicas y quimicas han ganado mayor campo, por ejemplo, el desarrollo
de materiales fototérmicos eficientes, antisépticos o bactericidas, y en la fabricacion
de celdas solares. En el trabajo desarrollado se doparon fibras de con un éxido
inorganico (6xido de tungsteno (VI)), mediante la técnica de electrohilado, y se
evaluaron sus propiedades Opticas, térmicas y microestructurales. Por sus
propiedades este material tiene uso potencial en el rendimiento de la evaporacion de
agua impulsada por luz solar, en el area de tratamiento de aguas, debido a las
caracteristicas del 6xido para obtener energia mediante la absorcion en el espectro
IR.

Se obtuvo como resultado fibras compuestas de escala nanométrica en su forma
PET/WO3s, mediante un método que utiliza cloroformo y &cido trifluoroacetico como
solventes. Este método presento pocos errores en la estructura de las nanofibras las
cuales se encuentran en un diametro entre 700 a 1600 nm.



ANTECEDENTES
1.1 NANOMATERIALES

1.1.1 Introduccion
La nanotecnologia surge en el siglo XIX como solucion a problemas como el
suministro de agua limpia, eficiencia energética de energias renovables, tratamientos
contra enfermedades, entre otros (Ramakrishna y col., 2005).
Los nanomateriales pueden producirse en ambientes naturales y de laboratorio, los
naturales pueden ser producidos por animales o en eventos como supernovas.
Numerosas reacciones estan involucradas, abarcando desde métodos simples como
la sintesis asistida por ligandos organicos, tal es el caso de la sintesis de
nanoparticulas de oro y plata utilizadas como aleantes en metales, y hasta métodos
mas actuales como el ensamblaje de nanoparticulas utilizando métodos
instrumentales (métodos analiticos que se basan en la medicion de las propiedades
fisicas de los analitos utilizando equipos electronicos), teniendo estos mayor
relevancia en el ambito médico, en busqueda de que sean capaces de replicar la
funcion de érganos y tejidos (Barhoum y Hamdy, 2018).

1.1.2 Nanoparticulas metalicas
1.1.2.1 Definicion
Podemos definir una nanoparticula metélica a aquellas particulas cuyo tamafio entra
dentro del rango de nanémetros (1x10° m) (Naito y col., 2018), aungue esta
definicion difiere tanto de los materiales como el campo de aplicacion que se
mencione, pues en algunos casos solo se consideran nanoparticulas aquellas que
entran en el rango de 1 a 100 nm, donde las propiedades fisicas de los solidos
cambian drasticamente, bajo este marco, debemos recordar que las particulas

empleadas en este trabajo cuentan con un tamafio por debajo de los 100 nm.




1.1.3 Nanoparticulas de WO3
1.1.3.1 Introduccion

En las ultimas décadas, se ha estudiado una variedad de nanomateriales, entre ellos
nanomateriales de metales nobles, materiales a base de carbono, polimeros
conductores y nanoparticulas semiconductoras. Se hace énfasis en los Oxidos
metalicos, ya que sus fuertes propiedades de fotoabsorcion en el amplio rango de
longitud de onda de la regién NIR (mayor a 700 nm) los hacen adecuados para
diversas aplicaciones, a diferencia de las ya mencionadas, estas se centran en la
conversion de luz a calor, pues se ha comprobado que el calor generado se puede
aplicar a campos como la terapia fototérmica (Wang y col., 2017), la evaporacién del
agua (Wang, 2018), la fotocatélisis (Wang y col., 2017), dispositivos electrocromicos
(Liao y col., 2007), blindaje NIR (Li y col., 2016) y aplicaciones relacionadas con la
energia (Liu y col., 2018).
A diferencia de la forma a macroescala, la nanoestructuracion del WOs puede
mejorar el rendimiento de este material proporcionando propiedades fisicas y
quimicas Unicas. A continuacion, se muestra una comparacion entre en material a
macroescala y el nanoestructurado (Zheng y col., 2011):
i) Aumento en la superficie - volumen produciendo un mayor nimero de interacciones
fisicas y quimicas.
i) Energias superficiales significativamente modificadas, que permiten el ajuste de
las propiedades del material, puesto que las especies atomicas cercanas a la
superficie tienen diferentes enlaces estructurales a los que se presentan en la forma
a macroescala.
iii) Efectos de confinamiento cuantico, debido al tamafio intrinsecamente pequefio de
los materiales nanoestructurados, que influye significativamente en el transporte de

carga, la estructura de la banda electrénica y las propiedades épticas.

1.1.3.2 Propiedades 6pticas
Dentro de la region visible las propiedades del WO3 estan dominadas por el umbral
de absorcion, que esté definido por la energia de banda prohibida del material (Zheng
y col., 2011).




Comparando las bandas prohibidas del WO3 nanoestructurado Chang M. (Chang y
col., 2007) encontré un desplazamiento hacia el azul en comparacion con la forma a
macroescala, con valores reportados que varian ampliamente de Eg = 2,60 a 3,25
evVv.

Por lo tanto, el WOs3 (en su forma estequiométrica) es esencialmente transparente a
la mayoria de las longitudes de onda visibles con un tinte ligeramente amarillo para
muestras de banda prohibida mas pequefias, que absorben parte del espectro azul
(valores superiores a 480nm).

Se puede observar un espectro de transmision Optica tipico para WOs
nanoestructurado en la Figura 1. Con un borde de absorcion claro evidente en

longitudes de onda ultravioleta (UV) a azul (Gullapalli y col., 2010).

100 L § ’Y. 4 4 : 4

" o8t ]
é

=

7% 50 - . RT 1
o puut 400 °C . 100°C

500 °C

= S00 C . 200°C

S 25| 400°C
E 500 ° C

0 3 i I i A I I
300 600 900 1200 1500 1800 2100
Longitud de Onda (nm)

Figura 1. Espectros de transmitancia de las peliculas delgadas de WOs pulverizadas

a diferentes temperaturas del sustrato (Gullapalli y col., 2010).

Por otro lado, los WOx (no estequiométricos) deficientes en oxigeno son en su
mayoria de color verde claro, lo que es provocado por un pico de absorcion amplio
adicional en el infrarrojo con una ventana de transmisidon que permanece en el
espectro azul-verde (rango de 427 a 570 nm). Este pico de absorcion adicional se

debe a la transferencia de electrones de Wé* a W>* (Zheng y col., 2011). Este caso




es observable en el trabajo de Chala T. (Chala y col., 2018) pues sus fibras después
de la adicion del WOx presentan una banda de absorcion aproximadamente a 550
nm, con un incremento de la fotoabsorcién hacia la regién del infrarrojo cercano
(Figura 2).
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Figura 2. Espectros de absorcion UV-vis de WO2.72 / PLA con (0-7 % en peso de
nanoparticulas de WO2.72) (Chala y col., 2018).

1.1.3.4 Toxicidad

Dado que uno de las posibles aplicaciones de este estudio es la aplicacion de las
nanofibras como material fototérmico en la evaporacion de agua para su posterior
consumo humano y debido a que se ha descubierto que muchas nanoparticulas
producen genotoxicidad, los estudios de genotoxicidad son obligatorios para evaluar
la toxicidad y reducir las preocupaciones de consumir este tipo de agua con un nulo
grado de producir enfermedades genéticas.

Haciendo una evaluacion del 6xido de tungsteno en ratas (Chinde y col., 2017)
estudiaron el efecto de dichas particulas tras una exposicion oral aguda, concluyendo
gue la toxicidad oral fue mayor a 2000 mg por cada kilogramo de peso corporal, con
lo que el WOs es clasificado (segun la directriz 420 de la OCDE y el Sistema




Globalmente Armonizado) dentro de la categoria 5, los cuales estan destinados a
permitir la identificacion de sustancias de ensayo que presentan un riesgo de
toxicidad aguda relativamente bajo. Es por ello que, en caso de que la hipotesis se
cumpla y se realicen los experimentos correspondientes a la medicion de la tasa de
evaporacion de agua, se recomienda evaluar dicha agua mediante IR y Uv-Vis para

confirmar la ausencia o baja concentracion de WOs.

1.2 NANOCOMPUESTOS CONTENIENDO NANOPARTICULAS DE WOs3

1.2.1 Nanocompuestos poliméricos
Los materiales poliméricos se encuentran presentes en gran parte de nuestra vida.
Pueden encontrarse con mas de una especie de polimeros y, por lo tanto, pueden
denominarse sistemas multicomponentes. Los compuestos organicos e inorganicos
son una clase de materiales multicomponentes a base de polimeros que han atraido
un interés considerable de los investigadores porque a menudo exhiben propiedades
inesperadas derivadas de sus constituyentes, sin embargo, estas propiedades varian
dependiendo la escala del constituyente, ya sea micro o macro.
Cuando estos constituyentes se encuentran de manera macro hablamos de un
nanocompuesto polimérico, el cual es un material compuesto que comprende una
matriz polimérica y una fase dispersiva inorganica que tiene al menos una dimension
a escala nanométrica.
El nimero de estudios llevados a cabo para caracterizar tales estructuras poliméricas
multicomponentes a escala nanométrica (en lo sucesivo denominadas
"nanocompuestos") ha aumentado significativamente en las Ultimas décadas.
Se sabe que los rellenos de particulas de tamafio nanométrico, por ejemplo,
nanoparticulas de negro de carbon y silice, forman hibridos con polimeros organicos,
gue muestran un aumento significativo en sus modulos elasticos y dinamicos,

resistencia, conductividad térmica y eléctrica (Naito y col., 2018).

Una comprension profunda de la "relacidon estructura-propiedad” en las
nanoestructuras poliméricas es de gran importancia para las aplicaciones industriales

de estas, realizar estudios basicos ayudara a disefiar nuevos materiales poliméricos




con propiedades fisicas superiores que satisfagan los diversos requisitos de las
industrias.

Asi, los estudios morfoldgicos de los nanocompuestos poliméricos multicomponentes
se han llevado a cabo por diversos métodos experimentales, especialmente por

microscopia.

1.2.2 Matrices poliméricas

Entre la variedad de matrices poliméricas en las que se puede incorporar
nanoparticulas metdlicas, se optd por el uso de PET, pues el uso de este material
principalmente en el envasado de bebidas en botella juega un papel importante en la
contaminacion a nivel mundial, un articulo publicado por la European Polymer
Journal (Sang y col., 2020) presenta que la produccién anual mundial de PET para
el afio 2020 ascendia a mas de 70 millones de toneladas, y mas de 10 millones de
toneladas contribuyen al desecho de plasticos anual, donde aquellos plasticos no
reciclados terminan siendo desechado en vertederos y al mar, esto presenta una
problemética ambiental pues dichos plasticos terminan formando parte del agua
potable en forma de micro plasticos (MP), a su vez, los hallazgos sobre los efectos
citotoxicos de los MP en las células humanas son un incentivo para investigar una
forma util y aplicable de reutilizar PET.

Recientes publicaciones de Chala T. (Chala y col., 2018) y Ahmed H. (Ahmed y col.,
2021) presentan métodos novedosos y sencillos para la produccion de nanofibras.
Chala T. (Chala y col., 2018) utilizando un método conocido como electrohilado por
fundicion, acido poli — lactico (PLA) como matriz y un agregado en la superficie con
WO3 como aditivo para mejorar sus propiedades quimicas. Por su parte Ahmed H.
(Ahmed y col., 2021) utiliza el método de electrohilado convencional para producir
nanofibras de PET, en este, disuelven el polimero en una mezcla de acido
trifluoroacetico y diclorometano, sin embargo, en estudios mas recientes, se ha
optado por cambiar el diclorometano por un solvente de estructura similar, es asi que
Hussain N. (Hussain y col., 2021) proponen el uso de cloroformo, pues este tiene una
menor constante dieléctrica, a partir de lo cual podemos deducir que se necesitara

menor cantidad de energia eléctrica para transformar este material en conductor, a




su vez el cloroformo cuenta con una tension superficial menor a la del diclorometano,
lo que implica que, si relacionamos el voltaje aplicado a la solucion con esta tension
superficial, se logra una mayor facilidad para romper el cono de Taylor a voltajes més
bajos, lo que evitara el goteo de la solucién, formando un hilo més estable. Cabe
mencionar que el concepto de cono de Taylor y goteo seran explicados a mayor
detalle en la seccion 1.3.2.

Podemos reafirmar esto basados en la comparacion realizada por (Awokoya y col.,
2015), quienes en su estudio analizan la estabilidad de las fibras de PET fabricadas
con diferentes solventes, entre los que ademas de cloroformo y diclorometano,
podemos encontrar dimetil sulféxido y pentano. Finalmente concluyen que la
estabilidad dependia fuertemente del tipo de solvente, demostrando que la mayor
interaccion se logro con el uso de cloroformo.

Dado que el objetivo de este estudio no busca una interaccién quimica si no fisica
entre el PET y el WOs, se realiz6é una adaptacion entre las técnicas de (Chalay col.,
2018) y (Hussain y col., 2021) para la obtencion de las nanofibras requeridas en este

estudio.

1.2.3 Aplicacion del WO3 como material fototérmico

Entre varios nanomateriales fototérmicos activos, los basados en 6xido de tungsteno
son de particular interés debido a sus fuertes resonancias de plasma de superficie
local (LSPR), que dan lugar a una fuerte fotoabsorcion en una amplia gama de
longitudes de onda de la region infrarroja cercana (NIR) (Eijiro y col., 2011). Debido
a estas propiedades (Hua y col.,, 2016) reportaron que estos materiales son
ampliamente aplicables en el area de evaporacion de agua mediante energia solar,
pues el espectro NIR y Vis compone casi el 40 % de la energia solar total, pudiendo
asi generar vapor de agua limpio.

(Chala y col., 2018) reportaron en sus fibras de WO3 un aumento de temperatura
promedio de 15.1°C después de 3 minutos de irradiacion, variando de acuerdo al %
de WOs agregado a la superficie de las fibras, obteniendo asi un resultado promedio

para la obtencién de agua limpia de 3.11 kg / m?h, demostrando asi el amplio




potencial para las aplicaciones en conversion fototérmica de energia, tales como

destilaciéon, desalinizacion y evaporacion de agua.

1.3 ELECTROHILADO DE FIBRAS
1.3.1 Conceptos Basicos

El estudio, produccion y caracterizacion de las nanofibras, forman parte de una rama
de la nanotecnologia. Debido al amplio campo de aplicacién que estas presentan, es
necesario aclarar que en el &mbito quimico se define una fibra como los filamentos
producidos artificialmente a partir de materiales macromoleculares artificiales o
naturales. La mezcla unica de las propiedades como gran area superficial y
flexibilidad proporcionadas por las fibras, las hacen un material favorecido para
aplicaciones donde se busca una porosidad elevada.

[Entre las caracteristicas mas destacables de las nanofibras, se encuentran su
amplia area superficial por unidad de masa. En la Figura 3 Se muestra la relacion
entre el area superficial y el diametro de las fibras, por ejemplo, para las nanofibras
gue poseen un diametro de 1 um, les corresponde un area superficial aproximada de
5 m? /g (Ramakrishnay col., 2005).
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Figura 3. Relacion entre el diametro de la fibra y el area superficial (Ramakrishna y
col., 2005).




Las nanofibras a base de polimeros pueden ser fabricadas empleando una gran
variedad de métodos, entre los mas comunes encontramos el método de dibujado,
sintesis en plantillas, separacion de fases, auto — ensamblado y electrohilado. Se
utilizé una tabla comparativa sobre la factibilidad de dichos procesos, asi como sus
ventajas y desventajas, dichos parametros son mostrados en los Cuadros 1y 2
(Ramakrishna y col., 2005). Basandose en estas comparaciones, el proceso elegido
para este estudio fue el electrohilado, no solo por su simplicidad, si no a la amplia
gama de matrices poliméricas compatibles con este método, las cuales se observan

en el Cuadro 3 (Ramakrishnay col., 2005).

Cuadro 1. Comparacién de los métodos de procesamiento para la obtencién de

nanofibras (Ramakrishna y col., 2005).

Método Ventajas Escalamiento | Repetibilidad | Control en las
tecnologicas del método Dimensiones
de
las fibras
Dibujo Laboratorio No Si No
Sintesis en | Laboratorio No Si Si
plantillas
Separacion de | Laboratorio No Si No
fases
Auto — | Laboratorio No Si No
ensamblado
Electrohilado | Laboratorio Si Si Sl
(con
potencial para
el
procesamiento
industrial




Cuadro 2. Ventajas y desventajas de los métodos de procesamiento de nanofibras

(Ramakrishna 'y col., 2005).

Método

Ventajas

Desventajas

Dibujo Equipamiento minimo | Proceso no continuo
requerido.
Sintesis en plantillas Fibras de diferentes

didmetros pueden ser
preparadas por el uso de
diferentes

plantillas.

Separacion de fases

Minimo eguipamiento
requerido. Se
puede fabricar
directamente una matriz

nanofibrosa.

Limitado a ciertos

polimeros

Auto — ensamblado

Bueno para la obtencion
de nanofibras

muy pequenas.

Proceso complejo

Electrohilado

Bajo costo, Proceso

continuo.

Inestabilidad en el flujo
de la muestra que es
acelerada desde una
jeringa hacia el receptor
(comUunmente una
lamina conductora fija o

adaptada a un rotor).
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Cuadro 3. Efecto del método de procesamiento, el material y el solvente en la

dimension de las nanofibras (Ramakrishna y col., 2005).

Polieterimida.

Cloruro de metileno

Poliaramida
Poli — Gamma — bencil

— glutamato.

Acido sulfarico

Dimetilformamida

Poli (p — fenileno —
tereftalamida)
Nailon 6 — polimida.

Acido sulfarico

Acido férmico

Poli acrilonitrilo
Polietilen — tereftalato
Nailon

Dimetilformamida
Acido trifluoroacético

Diclorometano

Poli anilina

Acido sulfarico

Polihidroxibutirato -

Agua

Cloroformo

valerato Cloruro de metileno
Dimetilformamida

Poli (D, L-acido | Dimetilformamida

lactico)

PEO (6xido de | Agua

polietileno)

PMMA (poli | Tolueno

(metacrilato de metilo)

PU (poliuretano)

Dimetilformamida

Proceso Material Solvente Diametro | Longitud de
de la | las fibras
fibra

Electrohilado | Poliimidas. Fenol 3 nm a | Varios

Acido poliamico. M — cresol 1000 nm | centimetros

a varios

metros.
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1.3.2 Proceso de electrohilado
En 1934 Anton Formhals patenta el principio del electrohilado o electrospinning, el
cual tiene como principal objetivo establecer una diferencia de potencial
electrostéatica entre dos electrodos para inducir la formacion de fibras, en algunos
casos se utiliza una lamina conductora acoplada a un rotor, de aqui la alusion al
spinning, aunque también se puede tener esta lamina de manera estéatica. Los
componentes béasicos para formar un sistema de electrohilado son (Figura 4)
(Ramakrishna y col., 2005):
o Una jeringa (puede ser de plastico, metal o vidrio) con una aguja en el que se
introduce la muestra a hilar, esta muestra suele ser una solucion con matriz
polimérica. Para objeto de este estudio, dado que el solvente utilizado (TFA) es
altamente corrosivo con los plasticos, se opt6 por una jeringa de vidrio.
o Una bomba de inyeccion, que empuja el pistilo de la jeringa lo que provee a la
misma de un flujo regular de solucién.
o Un colector, puede ser de cobre, aluminio, o cualquier otro material conductor,
en este se depositan las nanofibras.
o Una fuente de voltaje, la cual provee un flujo constante de corriente positiva
hacia la solucién polimérica. Por medio de un electrodo, el circuito comienza en la
fuente, conectada hacia la punta de la aguja, a su vez, un electrodo de polo negativo
sale de la fuente y es conectada al colector para cerrar el circuito.
Para comenzar el proceso, la bomba de flujo empuja la solucién haciéndola pasar a
través de la punta de la jeringa, el incremento en el voltaje aplicado logra romper la
tension superficial de la gota, la cual sufre una deformacion en forma de cono, debido
a las cargas acumuladas en su superficie, a esta deformacién se le conoce como
cono de Taylor (Figura 4). Posteriormente la diferencia de cargas entre la muestray
el colector produce un chorro de la solucion polimérica la cual es atrapada por el
colector. A suvez, la evaporacion del solvente se produce durante la trayectoria que
hay entre la punta de la jeringa y el colector, formandose asi nanofibras de polimero
seco. Es importante aclarar que cuando la carga alcanza un valor suficientemente

alto para romper la tension superficial de la solucion se produce un tipo de rocio de
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la muestra pues esta es atraida hacia el receptor a una alta velocidad, por otro lado,
cuando la carga es menor al valor ya mencionado se produce un goteo pues el chorro
no es atraido con la suficiente velocidad al receptor, para ambos casos no se
producen fibras, por lo que hay que variar los parametros de fabricacién
(Ramakrishna y col., 2005).

/Jen‘nga

Solucion de
polimero

Cono de
Taylor
Suplidor de ——p» |
alto voltaje Vv 4 Y Jet liquido de
J kY polimero
F A electrificado

5 ————— Y, Colector

Figura 4. Esquema del proceso de electrohilado (Ramakrishna y col., 2005).

1.3.2.1 Pardmetros fisicos de la solucion del polimero
La morfologia y la formacién estable de las fibras se ven afectadas en gran medida
por parametros experimentales, entre ellos tenemos el voltaje, la velocidad de
alimentacion o caudal de la solucidn, la distancia entre la aguja y el colector o
distancia entre los dos electrodos, concentracién de la solucién, humedad y

temperatura del ambiente, etc.

1.3.2.2 Condiciones de procesamiento
a. Tension superficial
Para el caso de la solucion, el reducir la tension superficial contribuye a alizar la

morfologia de las fibras (Zhang y col., 2020).
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b. Volatilidad del solvente

Para conocer la volatilidad del solvente podemos relacionarla con el punto de
ebullicion del mismo. Podemos observar en el cuadro 3 una lista de solvente
utilizados comunmente y cuyo factor comdn se encuentra en que su volatilidad es
bastante alta, esto ayuda a fomentar la evaporacion del solvente durante su vuelo
desde la jeringa hasta la placa recolectora. Sin embargo, se debe evitar el uso de
solventes con puntos de ebullicion extremadamente bajos pues la elevada tasa de
evaporacion provoca que la solucién se seque en la punta de la jeringa dificultando
el proceso de electrohilado. Por el lado contrario, evitar el uso de disolventes
altamente volatiles ayudara a minimizar problemas de goteo en la morfologia de las
fibras, pues es comun que el solvente no se seque durante el vuelo del chorro (Haider
y col., 2018). En el caso del cloroformo provisto por Sigma este cuenta con un punto

de ebullicién de 61,2 °C y un punto de evaporacion de 20°C.

c. Humedad relativa

Valores altos de humedad ambiental pueden evitar la evaporacién del solvente
durante el proceso de solidificacién del chorro y dar lugar a morfologias de fibras no
deseadas, como goteo o porosidad (Nezarati y col., 2013).

Para ejemplificar este efecto, podemos observar en la figura 5 que a mayor
porcentaje de humedad |la morfologia de las fibras cambia de manera significativa,
formando una alta porosidad en su superficie, lo que implica problemas de estabilidad
(Bae y col., 2013).
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Figura 5. Diagrama esquematico para la formacion de poros en nanofibras
producidas por electrohilado e imagenes de MEB de las fibras de polimetilmetacrilato
(PMMA) con diferente humedad: (a) 15-25 %, (b) 26—40 %, (c) 41— 55 %, (d) 56-70
%, (e) seccidn transversal de fibra no porosay (f) seccion transversal de fibra porosa
(Bae y col., 2013).

d. Temperatura ambiente

El aumento de la temperatura ambiente acarrea dos principales probleméticas, por
un lado, aumentara la tasa de evaporacion del solvente y por el otro reducira la
viscosidad de la solucion simultdneamente, dando como resultado la disminucién del

diametro de la fibra (De Vrieze y col., 2009).

e. Conductividad

El aumento de la conductividad de la solucion puede facilitar el estiramiento del
chorro, lo que reduce las posibilidades de formacion de perlas y el diametro de la
fibra, mejorando la calidad de la fibra (Angammana y Jayaram, 2011).

Sin embargo, no solo afecta el diAmetro de las nanofibras, sino también la formacion
del cono de Taylor.

Donde podemos observar que, para soluciones con menor conductividad que la
superficie de la gota, no se cuenta con carga suficiente para formar un cono de
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Taylor, como resultado, no se producira el chorro. Como solucién, se propone
aumentar la conductividad de la solucion a un valor critico, en algunos casos esto se
logra cambiando los solventes 0 agregando alguna sustancia inorganica a la solucién
polimérica, con lo que no solo se conseguira aumentar la carga en la superficie de la
gota para formar el cono de Taylor, sino que también se producird un decremento en
el diametro de la fibra. Se debe tener especial cuidado al aumentar la conductividad,
pues elevar este valor mas alla de un valor critico dificultara nuevamente la formacién
del cono de Taylor y el hilado (Sun y col., 2014). Podemos observar la influencia de

este fendmeno en la figura 6 (Laudenslager y Sigmund, 2012).

(a)l. (b) l (C)(:;
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Figura 6. (a - c) Imagenes digitales que muestran la deformacién en tres etapas de
la gota de polivinilpirrolidona bajo la influencia del aumento del campo eléctrico. El
dibujo (d - f) muestra el mecanismo del efecto de las cargas sobre las gotas
poliméricas. La aplicacion de alto voltaje a la solucion de polimero retenida por su
tension superficial crea una carga en la superficie del liquido (Laudenslager y
Sigmund, 2012).

Debemos recordar que las cargas de la solucion polimérica propuesta para este
estudio seran modificadas al momento de fabricar las nanofibras con WOs.
Algunas investigaciones han estudiado el efecto del diametro de las nanofibras al

agregar compuestos inorganicos en sus superficies, por ejemplo, (Zong y col., 2002)
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investigaron el efecto de diferentes sales (KH2PO4, NaH2PO4, y NaCl in 1 % W/V) en
el didametro del acido poli (D, L — Lactico) (PDLLA). Observaron que después de
agregar las sales a la solucién polimérica por separado, las nanofibras no solo eran
homogéneas, sino que también tenian un diametro pequefio en comparacion con las
nanofibras previas a la adicion del WO3 (Zong y col., 2002). Observaciones similares
fueron reportadas por (Choi y col., 2004), cuando agregaron una pequefia cantidad
de cloruro de benciltrialquilamonio a una solucién de poli (3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxivalerato), logrando reducir el didmetro promedio a 1,0 ym (Choi y col., 2004).
Basado en estos estudios podemos concluir que la conductividad de una solucion de
polimero puede controlarse mediante la adicibn de un compuesto apropiado a la
solucién. La adicion de dicha sustancia afecta el proceso de electrohilado de dos
maneras:

() Aumentando la cantidad de iones en la solucién polimérica, lo que da como
resultado el aumento de la densidad de carga superficial del fluido y la fuerza
electrostética generada por el campo eléctrico aplicado

(i) Aumentando la conductividad de la solucion de polimero, lo que resulta en la
disminucién del campo eléctrico tangencial a lo largo de la superficie del fluido. Sin
embargo, cuando este campo eléctrico tangencial disminuye considerablemente con
el aumento de la conductividad de la solucion, la fuerza electrostatica a lo largo de la
superficie del fluido disminuye, lo que afecta negativamente la formacion del cono de
Taylor (Angammana y Jayaram, 2011). Por lo que se debera hacer una correccion
de manera experimental en el voltaje usado, recordando que los estudios de Ahmed
H., Abbas J. y Hussain N. como aplicaron voltajes de 15 kV por lo que para este
experimento deberan ser mayores (Ahmed y col., 2021) (Abbas y col., 2018)
(Hussain y col., 2021).

f. Voltaje

Como ya fue mencionado en el punto 1.3.2 (Proceso de electrohilado), es necesario
buscar un valor de voltaje en el cual se forme el cono de Taylor mas estable, este
valor de voltaje se ve influenciado directamente por el flujo de alimentacion de la

muestra a hilar a través de la jeringa, pues a mayores voltajes, la carga de la solucion
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sera mayor haciendo que la solucién salga a mayor velocidad hacia el colector
produciendo fibras muy finas, pero también una mayor demanda de muestra y un
cono de Taylor muy inestable (Shin y col., 2001).

En el caso contrario, a menores voltajes, la aceleracion de la muestra hacia el
colector serd mas baja y por lo tanto contara con un mayor tiempo de vuelo, el cual
permitira un estiramiento del chorro y una completa evaporacion del solvente.

Para la produccion de fibras de PET, tanto (Ahmed y col., 2021) como (Abbas y col.,
2018) y (Hussain y col., 2021) coinciden en sus investigaciones que el rango mas
optimo de voltaje se encuentra entre 15y 25 kV, siendo el valor de 15 kV donde se
produjo el cono de Taylor mas estable para todos ellos. N6tese que el valor de (Chala
y col., 2018) el cual es de 4 kV no es mencionado, pues el método aplicado difiere
bastante del electrohilado tradicional usado por los otros 3 autores.

g. Velocidad de alimentacién

Se relaciona con el diametro y el tamafio de las gotas en la nanofibra, este defecto
de gota no es deseado, pues provoca que se reduzca la distancia entre fibras, que
en algunos casos termina en la formacion de membranas o peliculas. Es entonces
gue se busca reducir la velocidad de alimentacién pues de esta manera se consigue
gue el solvente se evapore en el tiempo de vuelo y no forme gotas.

Por ejemplo, para el caso de nanofibras electrohiladas de poliestireno, al aumentar
el caudal a 0,10 ml/min, se observo la formacion de perlas producidas generalmente
por el rocio de la solucién. Sin embargo, cuando el caudal se redujo a 0,07 ml/min,
se observa un chorro constante, lo que produce nanofibras sin perlas. El aumento de
la velocidad de flujo mas alla de un valor critico no solo aumenta el tamafio de los
poros y el diametro de la fibra, sino también la formacion de perlas (debido al secado
incompleto del chorro durante el vuelo entre la punta de la aguja y el colector
metalico) (Megelski y col., 2002).

En conclusion, se observa un comun denominador en los estudios referenciados
hasta este punto, el cual es la tendencia hacia un caudal minimo, con el objetivo de
mantener un equilibrio entre la salida de la solucién polimérica y el reemplazo de esa

solucion por una nueva durante la formacion del chorro.
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Nuevamente tanto (Ahmed y col., 2021) como (Abbas y col., 2018) coinciden en que
el valor méas 6ptimo es el de 1 ml / h, habiendo probado un rango desde 0.5 hasta 2
ml / h.

h. Distancia entre la aguja y el colector

Haciendo referencia a un grupo de investigaciones donde se han estudiado los
efectos de la distancia entre la punta de la aguja y el colector, se ha concluido que
se forman nanofibras defectuosas y de gran diametro cuando esta distancia se
mantiene pequefia, mientras que los defectos y el didmetro de la nanofibra disminuye
a medida que aumenta la distancia, pues recordemos que a mayor distancia el tiempo
de vuelo de las fibras serd mayor aumentando el tiempo de evaporacion del solvente,
lo que afectara de manera directa la morfologia de las fibras (Matabola y Moutloali,
2013; Wang y Kumar, 2006).

El rango de distancias evaluado por (Ahmed y col. 2021), (Abbas y col. 2018) y
(Hussain y col., 2021) va desde 15 hasta 20 cm, todos ellos en consenso de que los

menores defectos estructurales se producen a 15 cm.

1.3.2.3 Relacién de los pardmetros fisicos y de procesamiento de la
solucién con la morfologia de las nanofibras
Como parte del estudio estadistico, se realizé un disefio de Taguchi para
experimentos, el cual esta disefiado para ilustrar los efectos factoriales significativos
y las condiciones éptimas para mejorar la calidad y reducir tanto el costo como el
tiempo para los procesos o0 experimentos deseados.
Los parametros seleccionados fueron concentracion de polimero y WOs, voltaje, flujo
y la distancia entre el colector y la punta de la aguja, los datos son mostrados en el
Cuadro 5. El método de Taguchi fue utilizado con el fin de obtener una grafica flujo
de alimentacién (ml/h) contra voltaje (kV), pudiendo asi describir en que zonas se
encuentra el cono de Taylor, evitando rocio o goteo de la muestra en el proceso de

electrohilado, dado que en estas condiciones no se producen fibras.

19

—
| —



1.3.3 Aplicaciones de nanofibras de PET

Las fibras poliméricas en general, tienen un amplio campo de aplicacién, como la
filtracion del aire, para el tratamiento de aguas residuales, en la biomedicina, en el
envasado de alimentos, la recoleccion y el almacenamiento de energia, etc.

De tal forma, podemos agrupar dichas aplicaciones en dos grandes grupos, aquellas
gue tienen propositos biomédicos y las que buscan mejoras en el medio ambiente. A
continuacion, se describen una serie de ejemplos considerados de alto impacto en la

aplicacién de fibras de PET dirigidas a estos campos.

a) Nanotubos de tereftalato de polietileno (PET) electrohilado para aplicaciones
biomédicas

Para el caso de los materiales biomédicos compatibles con el cuerpo humano en el
tratamiento de enfermedades cardiovasculares nos encontramos con una
problemética que radica en encontrar sustitutos que no sean trombogénicos y tengan
permeabilidad a largo plazo.

Buscando solucionar esta problematica (Yafari y col., 2020) proponen el uso de
nanotubos de PET dopados con éxido nitrico (NO).

Su metodologia se basa en medir la hidrofilicidad, la reduccion en la adhesion
plaguetaria y la compatibilidad sanguinea. Para ello se hace uso de un estudio in
vitro aplicado a fibroblastos (células de tejido conectivo). Es necesario recalcar que,
a pesar de utilizar el método Taguchi, el cual busca reducir los errores morfolégicos
(mismo método que se utilizara para producir las fibras de PET - WOs3 de este estudio)
los resultados muestran que las fibras PET - NO contienen un alto porcentaje de
dafios morfologicos producidos por goteo, por lo que es necesario mejorar las
condiciones de procesamiento.

A pesar de los dafos estructurales de las fibras, los resultados in vitro mostraron que
el problema de goteo no se relaciona de manera alguna con la morfologia celular de
los fibroblastos, pues todas las células sobrevivieron y crecieron, confirmando la
biocompatibilidad y la nula toxicidad al usar estas fibras, ademas, se muestra una
alta compatibilidad con los tipos de sangre usados, los cuales presentan una

20

—
| —



coagulacion muy baja. Dado que la estructura de las fibras no es perfecta, se espera
gue futuras investigaciones en este ambito tendran un potencial impacto para mejorar

los sustitutos cardiovasculares (Yafari y col., 2020).

b) Estudio comparativo de los efectos antimicrobianos de las nanoparticulas
de oxido de tungsteno y las fibras de nanocompuestos de 6xido de tungsteno
en patdégenos virales y bacterianos adquiridos en el hospital

A lo largo del historial del sector médico es facil encontrar casos de negligencia
meédica, que no solo contribuyen significativamente a la mortalidad de los pacientes
Si N0 que acarrea una carga economica para el servicio de salud, es por ello que,
aungque muchos de estos casos no se pueden prevenir, se busca reducir y controlar
las infecciones nosocomiales, también llamadas infecciones asociadas a la atencion
meédica (Sydnor y Perl, 2011).

Es por ello que (Matharu y col., 2020) proponen el uso fibras de Poli (Metil —
metacrilato) (PMMA) en cloroformo y dopadas con nanoparticulas de oOxido de
tungsteno (cuyas caracteristicas son similares a la metodologia del presenta trabajo)
esto con el objetivo de disminuir el riesgo de contraer una infeccibn nosocomial,
basado en las propiedades que tiene el WOs de eliminar algunos de los
microorganismos causantes de dichas infecciones.

Los microorganismos estudiados fueron Escherichia Coli K12, Staphylococcus
aureus ATCC 6538P y E. Coli bacteriofago T4 ATCC 11303-TB4 (Virus DNA). La
metodologia consiste basicamente en medir la resistencia de estos microorganismos
luego de entrar en contacto con las fibras de PMMA-WOQOs.

Los resultados indicaron que las fibras con un 2 % en peso de WOs3 pueden eliminar
un aproximado del 80 % de S. Aureus y un 5 % de E. Coli.

Demostrando las propiedades antisépticas del WOs3 y su aplicacion en el sector
meédico, dejando la puerta abierta a estudios futuros donde se expliquen los efectos

del tamafio de las nanoparticulas en la actividad microbiana (Matharu y col., 2020).
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c) Nanofibras de (PET) electrohiladas como nuevo adsorbente para la
extraccion en fase micro solida de cromo (VI) en muestras de agua ambiental
En este estudio, se fabrico una pelicula de nanofibras de tereftalato de polietileno
(PET) utilizando un método de electrohilado simple, las fibras se usaron como un
adsorbente novedoso para la micro extraccion en fase solida de cromo (VI) en
muestras de agua.

Ademas, se adicion6 1,5-difenilcarbazida (DPC) como agente complejante selectivo
para Cr (VI) y dodecilsulfato de sodio (SDS) como tensioactivo a las soluciones de
muestra para mejorar la selectividad y la sensibilidad del método. Las cifras analiticas
de mérito del método fueron: el limite de linealidad, 1.8-60 ng mL- 1; el coeficiente
de determinacion (R 2), 0,9923; el limite de deteccién (LOD), 0,6 ng mL - 1, y el limite
de cuantificacion (LOQ), 1,8 ng mL- . Las desviaciones estandar relativas (% RSD)
para los ensayos intradiarios e interdiarios fueron 1,6 % y 3,1 % (n= 3),
respectivamente. El método propuesto se aplicé con éxito para la determinaciéon de
Cr (VI) en muestras de agua natural, y se obtuvieron recuperaciones relativas en el
rango de 96.9-99.1 % (Sereshti y col., 2015).

d) Sintesis y caracterizacion de nanofibras compuestas de trioxido de
tungsteno/poli anilina/poliacrilonitrilo para  su aplicacion como
contraelectrodo

Se utilizaron técnicas de electrohilado para la fabricacion de nanofibras
nanocompuestas de poliacrilonitrilo/poli anilina/WO3 (PAN/PANI/WQ3) como
contraelectrodo. Se utilizaron las técnicas de TEM (microscopia electrénica de
transmision), ATG (analisis termo gravimeétrico), FTIR (espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier), voltametria ciclica y espectroscopia de impedancia
electroquimica para la caracterizacion de las nanofibras fabricadas. Se confirmé la
fabricacion de nanofibras lisas y sin perlas, ademas se mostrd claramente en las
imagenes MEB (microscopia electronica de barrido) la reduccion del diametro
promedio de las nanofibras al aumentar el contenido de PANI de 482 a 88 nm. Los
resultados del analisis fotoeléctrico indicaron que estos nuevos nanocompuestos

fibrosos con una eficiencia igual a 2,72 pueden utilizarse como un nuevo catalizador
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para contraelectrodos de DSSC (del inglés Dye-Sensitized Solar Cells) (Eslah y Nuri,
2019).

1.4 METODOS DE CARACTERIZACION DE NANOFIBRAS
1.4.1 Introduccion
A continuacion, se presentan algunas técnicas de caracterizacion utilizadas en el
analisis de nanofibras (consideradas en este trabajo) para conocer su morfologia y
comprender sus propiedades e interacciones tanto en el agua como material

fototérmico.

1.4.2 Anélisis Termo Gravimétrico (ATG)
El estudio ATG es util para medir el cambio en la masa de las nanofibras dopadas
con WOs en funcion de la temperatura y el tiempo.
Este estudio se realiz6 utilizando un equipo de analisis termogravimétrico (ATG) con
DSC simultaneo SDT Q600 marca tainstruments en un intervalo de 25°C — 500°C
con un incremento de 10°C /min. Se eligié este intervalo de temperatura debido a
gue se ha reportado la degradacién de las nanofibras de PET a 532.89°C (Ahmed y
col., 2021).

1.4.3 Microscopio Electrénico de Barrido (MEB)

Se realiza con el objetivo de conocer la influencia de la concentracion de PET y WO3
en el diametro de las fibras, asi como su morfologia en la cual se busca encontrar el
menor numero de defectos producidos por goteo y reportar las mejores condiciones
de fabricacion dependiendo la aplicacion que se busque.

Las muestras a analizar fueron preparadas previamente en un porta muestras,
tomando una porcion de cada muestra de 0.5 cm x 0.5 cm. El equipo empleado fue
el Microscopio Electronico de Barrido de Emision de Campo Modelo Nova NanoSEM

200 Marca FEl, el cual cuenta ademas con sistema EDS.

23

—
| —



1.4.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Estas técnicas se utilizan para comprobar si las nanofibras elaboradas cumplen con
las condiciones de material fototérmico, asi como corroborar la presencia del WOs en
las fibras después de su procesamiento.

Sabiendo ademas que la técnica de FTIR es meramente cualitativa se espera
observar un espectro parecido al de la Figura 7 donde se muestran los picos
caracteristicos de la unién W — O (entre 900 y 100 cm't) y W = O (975 nm) (Sahu y
col., 2017).

El instrumento utilizado fue el Espectrometro Thermo Scientific Nicolet iS50 FT-IR,
midiendo transmitancia, a 32 escaneos a razon 4, con un barrido desde 4000 hasta

400 cm1,

[ 500°C -
i S _' \"'\(_."\.
e /975 A
"*u..,_q___ gary |
] — . !
E Fr ‘“ﬂ-.m C “J 541I‘
O T 3
T
= 814
As deposited 545
810
551
3000 2000 1000

Numero de onda :crn"l]
Figura 7. Espectro FTIR para recocido de pelicula delgada de WOs3 con diferentes

temperaturas (Sahuy col., 2017).

1.4.5 Mapeo elemental mediante espectroscopia de dispersion de
energia (EDS)

Se realiz6 EDS utilizando un equipo MEB con el objetivo de observar la composicién
elemental de las nanofibras de PET y las nanofibras de PET dopadas con WOs.
El mapeo fue realizado en el Microscopio Electrénico de Barrido de Emision de

Campo Modelo Nova NanoSEM 200 Marca FEI, a un voltaje de 15 kv. A continuacion,
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se muestran en secciones las zonas de donde se realiz6 el mapeo, los mapas EDS
y los promedios de los elementos encontrados.

Aunque no se puede predecir un patron para la fibra modificada, en la figura 8 y 9 se
muestra un patrén para las fiboras de PMMA/WOs3 (cuyas condiciones de fabricacion

son similares a las utilizadas para las fiboras PET/WQz3s) (Matharu y col., 2020).

Spectrum 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Escala completa 918 cts Cursor: 0.000 keV

T T YT

Figura 8. Espectro de dispersion de energia para las fioras PMMA/WO3 con una

concentracion al 4 % en peso de WO3 (Matharu y col., 2020).

Spectrum 1

a
e eee

0 2 Rl 6

12 14 16 18 20
Escala completa 1837 cts Cursor. 0.000 keV

Figura 9. Espectro de dispersion de energia para las fioras PMMA/WO3 con una

concentracion al 2 % en peso de WOs (Matharu y col., 2020).
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2. HIPOTESIS

El proceso de fabricacion por electrohilado presentara fibras con un bajo nimero de
defectos estructurales, ademas la incorporacion de nanoparticulas de WOs3 a
diferentes concentraciones permitiran que las nanofibras de WO3/PET obtenidas

presenten una mayor absorbancia en la region del infrarrojo (700 nm — 2500 nm).
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo General

Producir nanofibras de PET por la técnica de electrohilado utilizando un tratamiento
con nanoparticulas de WOs.

3.2 Objetivos especificos

a) Determinar el diagrama de operaciones Voltaje — Flujo de alimentacién para
el electrohilado de las nanofibras poliméricas de PET/ WOs.

b) Estudiar la morfologia de las nanofibras mediante analisis termogravimétrico
(ATG), microscopia electronica de barrido (MEB), espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR).

C) Liberar las tenciones residuales de las nanofibras utilizando un tratamiento
térmico.

d) Analizar las interacciones de las nanoparticulas de WO3 dentro de la matriz
polimérica en las nanofibras, mediante la técnica de difraccion de rayos-X (XRD).

e) Estudiar la aplicacion de las nanofibras poliméricas como material fototérmico

para la evaporacién de agua utilizando energia solar.
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4. METODOLOGIA
4.1 Material

Equipo de seguridad para manipulacion de écidos.
Vasos de precipitados de diferentes volimenes.
Agitadores magnéticos.

Matraces Erlenmeyer.

Pipetas volumétricas.

Jeringa de vidrio.

4.1.2 Reactivos

Reactivos Descripcion

PET Contenedor de agua potable purificada,

proveedor local.

Cloroformo (CHCls) Proveedor: Sigma Aldrich.
Pureza: 299.5 %

Acido trifluoroacetico (TFA) Proveedor: Sigma Aldrich.
Pureza: 299.0 %

Oxido de tungsteno (VI) Nanopolvo, particulas con tamafio

<100nm. Proveedor: Sigma Aldrich.

4.1.3 Equipos

Electrospinning.

Microscopio electrénico de barrido (MEB) (Microscopio Electronico de Barrido
de Emision de Campo Modelo Nova NanoSEM 200 Marca FEI).
Difractometro de rayos X (DRX) acoplado al equipo MEB mencionado en el
punto anterior.

Espectrémetro infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) (Espectrémetro
Thermo Scientific Nicolet iS50 FT-IR).

Equipo termogravimétrico (ATG) (ATG con DSC simultaneo SDT Q600 marca

tainstruments).
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- Parrilla con agitador magnético.

- Balanza analitica.

4.2 Meétodos y disefio experimental

4.2.1 Preparacion de la solucion polimérica de PET/ WO3

Previo al uso del tereftalato de polietileno (PET), se removio la etiqueta y pegamento,
el empaque fue lavado con agua y detergente, se realizdé un lavado posterior con
agua destilada para eliminar cualquier resto de jabén. El empaque se cort6 en trozos
de aproximadamente 0.5 cm?, se llevé a cabo un ultimo lavado con agua destilada
para posteriormente secar en horno a 70°C.

La solucién polimérica se prepard de acuerdo a la metodologia descrita por (Abbas
y col., (2018)), disolviendo una cantidad de PET y WOs en una solucion de TFA y
CHCIs (1:3), se usaron diferentes concentraciones de PET y WO3 en este estudio,
las proporciones se muestran en el Cuadro 4.

Cuadro 4. Concentraciones porcentuales de PET / WOs.

Etiqueta | Proporciéon de disolventes % PET % WOs
PW1 TFA + CHCls (1:3) 10 % 0 %
PW2 TFA + CHCIs (1:3) 10 % 2%
PW3 TFA + CHCIs (1:3) 10 % 4%
PW4 TFA + CHCls (1:3) 10 % 6 %
PW5 TFA + CHCIs (1:3) 20 % 0%
PW6 | TFA + CHCIz (1:3) 20 % 2 %
PW 7 TFA + CHCIs (1:3) 20 % 4%
PW 8 TFA + CHCIs (1:3) 20 % 6 %
PW 9 TFA + CHCIs (1:3) 30 % 0 %
PW10 TFA + CHCIs (1:3) 30 % 2%
PW11 TFA + CHCIs (1:3) 30 % 4%
PW12 TFA + CHCIs (1:3) 30 % 5%
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4.2.2 Determinaciéon del diagrama de operaciones Voltaje - Flujo de
alimentacion para el electrohilado

Previo a la preparacion de las nanofibras se deben conocer las condiciones 6ptimas
de operacion, con el fin de evitar errores de fabricacion o defectos en la estructura
de las fibras. Se introdujo 1 ml de cada muestra por separado en una jeringa de vidrio
de 5 ml con punta de acero inoxidable. Los parametros utilizados para el electrohilado
variaron de acuerdo a diversos factores buscando encontrar la mayor eficiencia del

proceso, estos son descritos en el Cuadro 5.

Cuadro 5. Parametros de prueba para la determinacién del diagrama de operaciones

Voltaje — Flujo de alimentacion.

Distancia entre la punta | Flujo de alimentacion Voltaje (kV)
de la jeringa vy el|(ml/h)

recolector de fibras (cm)

15 0.1 8
15 0.2 10
15 0.3 14
15 0.4 16
15 0.5 17
15 0.6 18
15 0.8 20
15 1 22
20 0.1 8
20 0.2 10
20 0.3 14
20 0.4 16
20 0.5 17
20 0.6 18
20 0.8 20
20 1 22

30

—
| —



Habiendo obtenido los datos experimentales se procede a graficar el flujo de
alimentacion (mi/h) respecto al voltaje (kV), describiendo las zonas donde el
electrohilado no presento goteo o rocio de la muestra. Conociendo estos parametros

Optimos se procede a electrohilar un volumen mayor de cada muestra.

4.2.3 Entrecruzamiento de las nanofibras
Todas las nanofibras obtenidas se sometieron a un calentamiento a 80°C por 1 hora,
con el fin de liberar las tenciones residuales provocadas por el estiramiento durante

el electrohilado, provocando asi una mejora en la estabilidad de las fibras.

4.2.4  Caracterizar las nanofibras obtenidas mediante andlisis
termogravimétrico (ATG), microscopia electronica de barrido (MEB),
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

Las condiciones de operacion del equipo seran las mas optimas determinadas por el
Cimav unidad — Monterrey dentro del parque de investigacibn e innovacién
tecnoldgica, complejo cientifico encargado del analisis de las muestras. Parametros
de estudio previamente utilizados para este tipo de fibras fueron reportadas en el
capitulo 1.4.2 (ATG), 1.4.3 (MEB), 1.4.4 (FTIR).

4.2.5 Estudiar las interacciones especificas de las nanoparticulas de WOs con
la matriz polimérica en las nanofibras obtenidas, mediante un analisis de
espectroscopia de dispersiéon de energia (EDS)

Las condiciones de operacion del equipo seran las mas optimas determinadas por el
Cimav unidad — Monterrey dentro del parque de investigacion e innovacion
tecnoldgica, complejo cientifico encargado del analisis de las muestras. Parametros
de estudio previamente utilizados para este tipo de fibras fueron reportadas en el

capitulo 1.4.5.
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5. RESULTADOS

5.1 Preparacion de las muestras y Determinacion del diagrama de operaciones
Voltaje — Flujo de Alimentacion

Para determinar en qué zonas se encuentra el cono de Taylor mas estables se
procedio a hilar un volumen menor a 1 ml de cada muestra bajo los parametros
mencionados en el cuadro 5, por un tiempo aproximado de 5 minutos, recordando
que esto es Unicamente como prueba. Cabe mencionar que este estudio fue
realizado de manera visual a una distancia prudente y con el equipo de seguridad
necesario. La grafica obtenida se muestra en la Figura 10.
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Figura 10. Diagrama Voltaje — Flujo de alimentacion a 15 cm de distancia del colector.
5.2 Caracterizacién mediante analisis termogravimétrico (ATG)

Se tomaron una serie de muestras representativas para todos los analisis, estas
fueron las marcadas como PW5, PW8 y PW10, y cuyas caracteristicas son descritas
en el cuadro 4.

Para este estudio se conto con el equipo de analisis termogravimétrico (ATG) con
DSC simultaneo SDT Q600, siguiendo los siguientes parametros:

Tipo de platillo: Platino; rampa de calentamiento de 10°C/min desde 25°C — 900°C;
atmosfera de N2; las muestras fueron colocadas en crisoles de platino.

Los resultados obtenidos fueron graficados (Figuras 11 - Figura 14), en ellas se
muestran el % en peso perdido para cada fibra, excepto en la figura 11 la cual es

Unicamente para comparar los 3 tipos de fibra analizados.
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Porcentaje en peso (%)
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Figura 11. Termograma de las muestras PW5, PW8 y PW10.
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Figura 13. Termograma de la muestra PW8.
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Figura 14. Termograma de la muestra PW10.

5.3 Caracterizacion mediante espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIR)

Las muestras estudiadas en este analisis fueron el PET reciclado y el 6xido de
tungsteno, con el fin de encontrar impurezas en las mismas, asi como conocer las
diferencias entre el PET reciclado y PET grado analitico; ademas se buscé la
presencia de WOs en las fibras denominadas PW5, PW8 y PW10 con el fin de
conocer las interacciones entre ambos materiales.

El instrumento utilizado fue el Espectrémetro Thermo Scientific Nicolet iS50 FT-IR,
midiendo transmitancia, a 32 escaneos a razon 4, con un barrido desde 4000 hasta
400 cm™.
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5.3.1 FTIR de la muestra WO3
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Figura 15. Espectro IR de nanoparticulas de 6xido de tungsteno.

5.3.2 FTIR de la muestra PET
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Figura 16. Espectro IR de la muestra de PET reciclado.
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5.3.3 FTIR de la muestra PW5, PW8 y PW10
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Figura 17. Espectro IR de las muestras PW5, PW8 y PW10.
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Cuadro 6. Resumen de las bandas para el espectro IR de las fiboras PW5, PW8 y
PW10.

ORIGEN

WOQOs PET TFA CHCls WsC

5.4 Caracterizaciéon mediante microscopia electrénica de barrido (MEB)

Las muestras utilizadas para este analisis son las etiquetadas como PW5, PW8 y
PW10.

Debe recordarse que todas las fibras fueron preparadas bajo las mismas condiciones
de voltaje (20 kV), flujo (1 ml/h), distancia de la jeringa con el recolector (15 cm),
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temperatura ambiente (18.9°C), humedad relativa (38 %), tiempo de agitacion u
homogeneizacion (1 hora), volumen de muestra hilado (3 ml), variando Unicamente
el porcentaje de PET y de WOgs, siendo estos los siguientes:

PW5: 20 % PET / 0 % WOs.

PW8: 20 % PET / 6 % WOs.

PW10: 30 % PET / 2 % WOs.

Las muestras fueron preparadas previamente en un porta muestras, tomando una
porcion de cada muestra de 0.5 cm x 0.5 cm. El equipo empleado fue el Microscopio
Electrénico de Barrido de Emision de Campo Modelo Nova NanoSEM 200 Marca

FEI, el cual cuenta ademas con sistema EDS.

5.4.1 Muestras de las fibras PW5

det HV WD |Lens Mode |spot| mag | 0
Helix | 15.0 kV | 6.0 mm | Immersion | 4.0 |10000x| CIMAV Unidad Monterrey

Figura 18. Diametro de las fibras PW5 (20 % PET / 0 % WO3) a 10 000x.
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det HV e | sp de WD |Lens Mode |spot

Figura 19. Imagen de MEB de la Figura 20. Imagen de MEB de la
muestra PW5 a 2 500x. muestra PW5 a 10 000x.

5.4.2 Muestras de las fibras PWS8
‘,‘,_,/\t;:' 2 .‘,-"’ y,

- -kl i ~.<:- \.M_.(’S".‘%.A Lo - 20
BEC 16kV WD10mmSS50 25Pa x25

Figura 21. Imagen de MEB de la muestra PW8 a 250x.
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‘{631 2um

pm

BEC 15kV WD10mmSS50 25Pa x2,500 10pm

Figura 22. Diametro de las fibras PW8 (20 % PET / 6 % WO3) a 2500x (seccién 1).

BEC 15kV WD10mm SS50 25Pa x2,500 10pm

Figura 23. Diametro de las fibras PW8 (20 % PET / 6 % WO3) a 2 500x (seccién 2).
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5.4.3 Muestras de las fibras PW10

Figura 25. Imagen de MEB de la muestra PW10 a 100x.
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BEC 15kV  WD10mmSS50 14Pa x1,000 10um

Figura 26. Imagen de MEB de la muestra PW10 a 1 000x.

Oy

BEC 15kV. WD10mm SS50 14Pa x3,000 S5pum —_——

Figura 27. Diametro de las fibras PW10 (30 % PET / 2 % WO3) a 3 500x.
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5.5 Analisis para mapeo elemental mediante espectroscopia de dispersion de

energia (EDS)

Para el analisis elemental fueron tomadas dos muestras representativas, las cuales

fueron PW8 y PW10, cuya composicion teorica fue:
PW8: 20 % PET / 6 % WOs.
PW10: 30 % PET / 2 % WOs.

El mapeo fue realizado en el Microscopio Electronico de Barrido de Emision de
Campo Modelo Nova NanoSEM 200 Marca FEI, a un voltaje de 15 kV. A

continuacion, se muestran en secciones las zonas de donde se realizé el mapeo, los

mapas EDS y los promedios de los elementos encontrados.

5.5.1 Andlisis elemental PW8

Cuadro 7. % de los elementos en PWS.

No. | Oxigeno | Carbdén | Tungsteno

001 20.07 62.27 17.66

002 23.39 71.67 4.94

003 27.03 72.97 nd

Prom. 23.50 68.97 11.30
- Desv. | 3.48 | 584 9.00
Figura 28. Seccion de muestra para el
mapeo de la fibra PW8.
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Figura 29. Mapeos de la muestra PW8 en las secciones (a) 001, (b) 002, (c) 003.
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5.5.2 Andlisis elemental PW10

Cuadro 8. % de los elementos en PW10

(a).

Oxigeno | Carbdn | Tungsteno
001 25.38 47.20 27.43
002 23.72 51.91 24.37
003 25.05 73.51 1.44
004 27.08 67.20 5.42
005 27.48 72.09 0.43

Prom. | 25.74 62.38 11.88

Desv. 1.54 12.06 13.00

BEC 15kV

Figura 30. Seccion 1 de muestra para el
mapeo de la fibra PW10.
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Figura 31. Mapeos de la seccién 1 de la muestra PW10 en las secciones (a) 001, (b)

002, (c) 003, (d) 004, (e) 005.

Cuadro 9. % de los elementos en PW10

(b).
Oxigeno | Carbon | Tungsteno

001 16.58 26.96 56.46

002 28.24 79.20 1.56

003 27.62 71.94 0.44

004 28.48 69.31 2.21
BEC 15kV WD10mm  SS50 14Pa  x1,000 10pm Prom' 2523 5960 1517
Figura 32. Seccion 2 de muestra para el Desv. 5.78 21.79 2154
mapeo de la fibra PW10.
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Figura 33. Mapeos de la seccién 2 de la muestra PW10 en las secciones (a) 001, (b)

002, (c) 003, (d) 004.

6. DISCUSION

6.1 Preparacién de las muestras y Determinacion del diagrama de operaciones
Voltaje — Flujo de Alimentacion

Como bien fue mencionado en la seccion 1.2.1 se opt6 por el uso de una mezcla de
TFA y cloroformo, que en comparacion con otros solventes (como el diclorometano)
el cloroformo tiene una menor constante dieléctrica, a partir de lo cual podemos
deducir que se necesitara un menor voltaje para transformar este material en
conductor, a su vez el cloroformo cuenta con una tension superficial menor a la del
diclorometano, por lo que deberiamos obtener fibras mas homogéneas, lo que
implica que, sirelacionamos el voltaje aplicado a la solucion con la tension superficial,
se lograra una mayor facilidad para romper el cono de Taylor a voltajes mas bajos,

evitando asi el goteo o rocio de la muestra.
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Se observo que sin importar el cambio de flujo o de voltaje la solucion no lograba
hilarse, esto Unicamente cuando se tenia una distancia de 20 cm entre la punta de la
jeringa y el recolector de fibras, por lo que para esta distancia no se pudo obtener
una grafica. Se sabe que, a mayor distancia el voltaje aplicado debe ser mayor, con
el fin de evitar el goteo, por lo que se podria esperar que este incremento de voltaje
derive en una formacion del cono de Taylor dentro de la aguja. Teeradech J. y Col.
(2005).

De tal forma la Figura 10 solo representa los datos visuales obtenidos a una distancia
de operacion de 15 cm.

De manera experimental, es posible observar en las diferentes zonas del diagrama
una relacion directamente proporcional entre el flujo de alimentacion y el voltaje, por
lo que a medida que estos valores incrementan la solucion tiende a producir chorros
con goteo. Este problema fue solucionado en soluciones de baja concentracion de
PET, sin embargo, se observa que en soluciones de 20 % y 30 % de PET los flujos
deben ser mayores pues la solucién es mas viscosa, derivando en el incremento de
voltaje y dificultando la formacién de hilos, favoreciendo la formacién de membranas
o peliculas delgadas. Caso contrario ocurre para la soluciéon a 10 % donde el flujo
bajo permitia menores voltajes, dando paso a un hilado mas homogéneo y estable.
Finalmente, los valores obtenidos por la grafica concuerdan con lo expuesto por
(Ahmed y col., 2021) y (Abbas y col., 2018) donde ambos coinciden en que el valor

mas 6ptimo de flujo es el de 1 ml / h y distancia entre aguja — recolector de 15 cm.

6.2 Caracterizacion mediante analisis termogravimétrico (ATG)

Haciendo una comparacion de los termogramas es posible observar diferentes
porcentajes de pérdida de peso, con temperaturas de inicio similares para cada fase,
logrando identificar 3 fases en cada termograma.

La primera fase de pérdida de masa indica tanto la perdida de humedad como el
inicio de la degradacion térmica del polimero.

La segunda etapa y la de mayor porcentaje, representa la descomposicion del PET,
para las 3 muestras se observa el inicio de esta etapa en 368°C, esta degradacion
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Unicamente presenta una fase y para las tres muestras se observa una pendiente
similar, ademas, el valor obtenido por las graficas se aproxima al valor reportado por
(B. Arik y col.,2013) el cuél es de 366°C para PET comercial, esta variacion puede
deberse a la adicién de WOsy su % en cada muestra; recordando que para PW 5 =
0 % de WOs3, PW 10 = 2 % de WO3y PW8 = 6 % de WOs3, se observa que a mayor
porcentaje de 0xido de tungsteno menor sera la pérdida de peso, lo cual concuerda,
pues dicho éxido es estable a estas temperaturas.

La tercera etapa corresponde a la del residuo carbonizado, iniciando
aproximadamente a 525°C, lo que se aproxima con lo reportado por (Ahmed y col.,
2021) que indican un proceso de descomposicion completo de las nanofibras de PET
a 532.89 °C, iniciando la carbonizacién en este punto, sin embargo, debemos
recordar que las fibras utilizadas para la caracterizacion eran de PET grado analitico,
mientras que las usadas para esta tesis son de PET reciclado, dichas impurezas del
PET reciclado podrian ser las causantes del deceso de esta temperatura de
descomposicion, a su vez, es posible observar que la cantidad de residuo
carbonizado disminuye ligeramente al aumentar el % de WOs.

Cuando se comparan las 3 fibras, podemos asegurar que en cuanto estabilidad
térmica PW10 y PW8 son mejores que PWS5, puesto que PW5 no cuenta con la
adicion de WOs, el cual permaneci6 a altas temperaturas, esta estabilidad también
podria explicarse por la movilidad reducida de las cadenas poliméricas del PET al
estar en presencia del 6xido de tungsteno.

A partir de las curvas se pudo obtener la temperatura maxima de descomposicién, la
cual se encuentra aproximadamente a 525°C, valor a considerar para cualquier

posible aplicacion que se le dé a las fibras.

6.3.1 FTIR de la muestra WOs

El espectro del 6xido de tungsteno presenta las bandas caracteristicas en la regién
gue va aproximadamente de 500 hasta 1500 cm™ que corresponden a los modos
vibracionales del tungsteno — oxigeno y algunos picos de intensidad baja
aproximadamente de 1500 a 2500 cm™ correspondientes a enlaces formados por la
humedad de la muestra y del ambiente. Debemos recordar que algunos compuestos
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inorganicos tienen bandas principales en estas regiones, por lo que fue necesario
corroborar la presencia de tungsteno con otra técnica, esta fue un analisis de mapeo
elemental mediante espectroscopia de dispersion de energia (EDS) y cuyos
resultados son descritos en la seccion 5.5.

Mediante el espectro FTIR es posible identificar bandas relativamente fuertes en:
437 cm* del grupo W-O; 795 cm* del grupo W-O-W; el hombro a 982 cm™ del grupo
W=0 y W-0O; 1049 y 1092 cm* del grupo W-OH; 1654 cm™ del grupo OH y H-O-H;
2134 cm?, 2373 cmt, 2402 cm del grupo O-H (J. Diaz-Reyes y Col., 2008).

6.3.2 FTIR de la muestra PET

Fue posible observar todas las bandas caracteristicas correspondientes del PET en
el espectro, estas son las indicadas en la figura 16, ademéas de presentar algunos
otros picos antes de los 870 cm™ correspondientes a algunos compuestos
organometalicos provenientes posiblemente del proceso de reciclado, es por ello que
fueron descartados y Unicamente se muestran los picos representativos del PET en:
870 cmt del anillo del grupo tereftalato; 1094 cm*y 1239 cm del grupo -C-O-C-
(éster glicol); 1407 cm™y 1453 cm* del grupo -C=C; 1453 cmy 1504 cm del grupo
-CH; 1712 cm™ del grupo -C=0 (éster glicol); 2969 cm* del grupo -CH (glicol) (N.
Sierra'y Col.,2010).

6.3.3 FTIR de la muestra PW5, PW8 y PW10

Las bandas obtenidas en el espectro corresponden en su mayoria a las bandas del
PET y del WOg3, sin embargo, es posible observar bandas que indican la presencia
de flaor (1180 cm?) y cloro (502 cm™ y 725 cm™) proveniente de los solventes con
los que se fabricaron las fibras, acido trifluoroacetico (K.A. Kenneth y Col.,2020) y
cloroformo (J. Nishida y Col.,2012) respectivamente, ademas se encontré la
presencia de una nueva banda que indica la union entre los carbonos del PET y el
tungsteno (WsC) (P. Hoffman y Col.,2003) , todas estas bandas son descritas en el

cuadro 6.
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6.4 Caracterizacion mediante microscopia electronica de barrido (MEB)

El objetivo de este analisis era conocer la influencia de los diversos parametros en la
produccion de las fibras, identificando asi posibles errores de fabricacion que deriven
en defectos de la morfologia de las mismas, asi como la influencia de las

concentraciones de PET en el diametro de las fibras.

6.4.1 Muestras de las fibras PW5

La muestra PW5 mostr6 fibras de distribucion homogénea, con una superficie lisa,
aparentemente con un bajo o incluso nulo defecto por goteo como puede observarse
en la figura 19, lo que indica que las condiciones de procesamiento seleccionadas
por el diagrama voltaje — flujo de alimentacion fueron las adecuadas.

Por otro lado, podemos notar en la figura 20 que existe un entrecruzamiento entre
las fibras, es decir estas se solapan entre si de manera transversal, demostrando asi
la eficacia del tratamiento térmico realizado en el punto 4.2.3, el cual fue realizado
con el fin de liberar las tensiones residuales y aumentar la estabilidad de las fibras,
estabilidad que fue corroborada de igual manera en el andlisis por ATG.

En cuanto al tamafio de las fibras podemos notar una amplia distribucion de

didmetros, con un valor promedio de 704.058 nm.

6.4.2 Muestras de las fibras PW8

La muestra PW8 contiene el mismo % de PET que la muestra PW5, por lo que se
esperaria un diametro de las fibras similar a este, sin embargo, analizando las figuras
22 y 23 obtenemos un valor promedio para el diametro de 572.20 nm, lo que implica
una reduccion del 18.72 %, esto unicamente aumentando el % de WO3 desde 0 % a
6 %, pues recordemos que el 6xido aumentara la conductividad de la mezcla a hilar,
y al mantener las condiciones de voltaje en 20 kV para todas las pruebas, esto se
reflejara en un aumento de la velocidad del chorro que sale de la jeringa, haciendo
gue el didametro disminuya. Este aumento en la conductividad de la muestra no solo
se refleja en la disminucion del didmetro, si no en el aumento de la cantidad de
errores por goteo, tal como se observa en los circulos rojos de la figura 21, pues

mientras mas rapido viaja el chorro el solvente no cuenta con el tiempo de vuelo
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adecuado para evaporarse, por lo que se recomienda disminuir el flujo de muestra o
el voltaje.

A lo largo de las fibras se pueden observar puntos blancos, los cuales corresponden
al WOs, sin embargo, la figura 22 muestra un panorama en el que Unicamente una
fibra contiene estos puntos blancos de manera homogénea, mientras que las demas

cuentan con WOs a lo largo en forma de aglomerados.

6.4.3 Muestras de las fibras PW10

Como primer punto, es facil observar una enorme cantidad de defectos por goteo,
llegando incluso a ser visibles a 100x, tal como se observa en la figura 25, donde es
dificil apreciar fibras, pues en su mayoria presentan peliculas de PET, algo que es
més fécil de apreciar en la figura 24 a 1500x, en la cual se presentan 5 fibras
sobrepuestas en una pelicula de PET.

En cuanto al diametro de las fibras, podemos apreciar en la figura 27, diametros
mayores que los obtenidos en las fiboras PW5 y PW8, contando con un promedio de
1530 nm, lo que indica que al aumentar el % de PET en un 10 % el diametro tuvo un
incremento del 167.38 % con respecto a los 572.20 nm de la muestra PW8 con 20 %
de PET.

Recordando que el % de WOz3 para estas fibras es del 2 % no se observa ningun
cambio aparente con respecto a la dispersion del éxido en la muestra PW8 que
contaba con un 8 % del mismo oxido, los errores de dispersion siguen siendo
aparentes, pues en la figura 26 y la figura 24, es posible apreciar puntos blancos
(correspondientes al WO3) de todos los tamafios distribuidos de manera aleatoria a
lo largo de las fibras.

Este error en el proceso de fabricacion podria indicar nuevamente que el 6xido perdio
sus propiedades como nanomaterial, es decir, ya no actuara como material

fototérmico, por lo que el objetivo de la tesis no se cumplié de manera adecuada.

6.5.1 Andlisis elemental PW8
En la figura 30 es posible observar una distribucion aparentemente homogeénea del

WQO3, sin embargo, se puede comprobar la presencia de aglomerados de manera
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granulada en las diferentes zonas de la muestra, como se muestra en el cuadro 7,
yendo en cantidades desde 4 % hasta 17 %, promediando 11.30 % a pesar de que
la muestra cuenta Unicamente con un 6 % en peso de WO:s.

La presencia del tungsteno ya habia sido corroborada por el espectro IR de las
diferentes fibras, los elementos provenientes de los solventes utilizados para la
fabricacion de la fibra no se logran identificar en EDS debido a una probable

evaporacion de los mismos.

6.5.2 Analisis elemental PW10

Tanto en la figura 30 como en la figura 32, podemos observar una distribucion muy
dispersa del tungsteno en la muestra, que en comparacién con PW8, muestra valores
mas elevados de tungsteno, en el rango de 0.43 % hasta 27.43 %, cuando la muestra
Unicamente cuenta con 2 % en peso de WOs.

En cuanto al % de carbono y oxigeno no parece haber un aumento considerable aun
habiendo aumentado la cantidad de PET en un 10 % y disminuyendo la cantidad de
WOs hasta un 2 % con respeto a las fibras PW8.
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7. CONCLUSIONES

Fue posible el desarrollo de fibras compuestas de escala hanométrica en su forma
PET/WOs. A su vez se realizaron una serie de pruebas para conocer las propiedades
Opticas, defectos estructurales y la relacién que estas tienen con las condiciones en
gue fueron procesadas las fibras, llegando a las siguientes conclusiones:

- El tratamiento térmico mostré ser efectivo para inducir un reacomodo entre las
fibras, es decir, que exista una distribucion mas homogénea, logrando tener mayor
area de contacto y estabilidad en las fibras producidas.

- Los resultados de ATG mostraron que al incrementar el porcentaje de WOs no existe
un aumento considerable en la temperatura de degradacion del PET.

- Las imagenes tomadas por MEB indican una morfologia con dimensiones a
nanoescala y una estructura homogénea en las fibras.

- Los defectos estructurales por goteo se reducen al disminuir el % en peso de PET.
- La medicion de diametros mediante MEB, indica que podemos reducir el diametro
al aumentar el % de WOs, debido al aumento de la conductividad. A su vez podemos
incrementar el diametro aumentando el % de PET debido al aumento de la viscosidad
en la muestra.

- Se sugiere gue las peliculas producidas con un porcentaje de PET mayor al 20 %
pueden ser adecuadas para aplicaciones donde se busque una mayor area de
contacto, debido a su alta area superficial en comparacion con las que tienen un
porcentaje de PET menor al 20 %.

- Para evaluar el desempefio de las fibras nanofibras PET/WO3 en una aplicacion
como material fototérmico, es necesario implementar pruebas adicionales al proceso
de fabricacion, enfocadas en la correcta dispersion del nanopolvo sin dafiar su
nanoestructura o formar aglomerados.

- El método de homogeneizacion utilizado (Agitacion con barra magnética) presento
formacion de aglomerados por lo que se sugiere cambiar la técnica por una mas

eficiente, como lo es la homogeneizacion asistida por punta ultrasoénica.
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8. PERSPECTIVAS

Recordando que el homogeneizado de la muestra se realizé con la ayuda de un
agitador magnético, se propone cambiar esta técnica por una mas eficiente, como lo
es la homogeneizacion asistida por punta ultrasénica, esto con el fin de dispersar el
nanocompuesto manteniendo sus propiedades.

Poniendo esta posibilidad como una perspectiva para futuras investigaciones, una
vez disperso de manera correcta el 6xido de tungsteno, podria lograrse tener un
material fototérmico, pues el IR del nano polvo lo confirma, sin embargo, una
alternativa mas viable a corto plazo seria el uso de estas fibras como material
antiséptico, pues tal como ya se mencioné en el apartado (b) de la seccion 1.3.3, las
condiciones de fabricacion de ambas fibras concuerdan, Unicamente variando la
matriz y mantenido los solventes, pudiendo comparar el efecto antiséptico al
intercambiar el Poli(Metil — metacrilato) por el PET, como hipétesis, se podria esperar
gue al encontrarse en la superficie de las fibras y cubrir una gran area de contacto el

oxido siga eliminando un alto % de microorganismos.
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