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RESUMEN

El presente trabajo aborda el estudio y optimizacion de nuevas membranas
nanocompuestas de intercambio protdnico con incorporacién de nanoparticulas
magnéticas para su empleo en pilas de combustible.
Dichas membranas incorporan una malla de nanofibras poliméricas alineadas como
refuerzo obtenidas mediante la técnica de electrohilado. Asimismo, se pretende adicionar
pequefios contenidos de nanoparticulas superparamagnéticas de ferrita (Fe;04) en el
interior de las nanofibras a través de un proceso de electrohilado coaxial.
Para ello se empleara una de las técnicas de sintesis de nanofibras poliméricas en auge en
los ultimos tiempos, conocida como electrohilado (traducido del término inglés
electrospinning), haciendo especial énfasis en una de sus modalidades, electrospinning
coaxial. Se realizara un estudio y optimizacién de las diferentes variables que intervienen
en el proceso, destacando principalmente el caudal de impulsion de solucion polimérica, el
voltaje aplicado en el equipo y la distancia que separa el capilar de impulsién de solucién
polimérica y el elemento colector de fibras.
Aprovechando las ventajas que ofrece el proceso de electrohilado coaxial, es posible
conjugar polimeros de diferente naturaleza en una misma estructura, para dar lugar a una
estructura conocida por el término inglés como core-shell. En este caso particular, se
llevara a cabo la obtencidn de nanofibras basadas en un recubrimiento exterior compuesto
por PVA (Polivinil alcohol) y nanoparticulas de ferrita (Fes0,) y un nucleo formado por la
combinacion de SPEEK/PVB (Poliéter-éter-cetona sulfonado/Butirato de Polivinilo).
Debido a la interaccidn y confinamiento de las particulas hidrofilicas con la parte hidrofilica
de las cadenas poliméricas sulfonadas que conforman las nanofibras, se espera que existan
trayectorias preferentes para el transporte protdnico a lo largo de las nanofibras alineadas.
En otras palabras, se espera que las nanofibras actien como canales preferentes dentro de
la membrana nanocompuesta dando lugar a una mayor conductividad protdnica, ademas
de mejorar su estabilidad térmica y resistencia mecanica.
Sobre las membranas nanocompuestas, se llevara a cabo una caracterizacién morfoldgica
mediante microscopia electrénica, asi como una caracterizacion mecanica a través de
ensayos de microtraccion, y finalmente ensayos de conductividad.

Palabras Clave: Energia limpia, celdas de combustible, membranas, membranas de
intercambio  protdnico, fibras poliméricas, electrospinning, coaxial, core-shell,
optimizacion, variables, voltaje, caudal, PEEK, SPEEK, PVB, PVA, DMAc, Ferrita.
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Abreviaturas

PEEK: Poliéter-éter-cetona.
S-PEEK:Poliéter-éter-cetona sulfonado.

PVA: Alcohol de Polivinilo.

PVB: Butirato de Polivinilo.

DMAc: Dimetilacetamida.

SEM: Microscopio Electrénico de Barrido.

PEFC: Celdas de combustible de intercambio protdnico.
MFC: Celdas de Combustible Microbianas.
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RESUM

En el present treball s’aborda I'estudi i optimitzacié de noves membranes nanocompostes
d’intercanvi protdnic amb incorporacié de nanoparticules magnétiques per a emprar-se en
piles de combustible.
Les membranes incorporen una malla de nanofibres polimériques alineades com a reforg
obtingudes per mig de la técnica de electrofilat. D’aquesta manera, es pretén adicionar
xicotets continguts de nanoparticules superparamagnétiques de ferrita (Fe;0,) en l'interior
de les nanofibres a través d’un procés d’electrofilar coaxial.
Per a conseguir-ho s’emprara una de les técniques de sintesi de nanofibres polimériques
que cada vegada s’esta emprant més, coneguda com electrofilat (traduit del terme anglés
electrospinning), fent especial énfasi en una de les seues modalitats, electrospinning
coaxial. Es realitzara un estudi i optimitzacid de les diferents variables que intervenen en el
procés, destacant principalment el caudal d’impulsié de solucién polimérica, el voltatje
aplicat en I'equip i la distancia que separa el capilar d'impulsié de solucidn polimérica i
element colector de fibres.
Aprofitant els avantatges que oferix el procés d’electrofilat coaxial, és possible que
conjugar polimers de diferent natura en una mateixa estructura, per a donar lloc a una
estructura coneguda pel seu terme en anglés com core-shell. En aquest cas particular, es
dura a terme I'obtencié de nanofibres basades en un recubriment exterior compost per
PVA (Polivinil Alcohol) i nanoparticules de ferrita (FesO,) i un nucli format per la
combinacié de SPEEK/PVB (Poliéter-éter-cetona sulfonat/Butirat de Polivinil).
Per la interacci6 i el confinament de les particules hidrofiliques amb la part hidrofilica de
les cadenes polimériques sulfonades que conformen les nanofibres, s’espera que es donen
camins preferents per al transport proténic al llarg de les nanofibres alineades. En altres
paraules, s’espera que les nanofibres actien com a Canals preferents dins de la membrana
nanocomposta donant lloc a una major conductivitat protdnica, a més de millorar la seua
estabilitat térmica i resisténcia mecanica.
Sobre les membranes nanocompostes, es dura a terme una caracteritzacié morfoldgica
mitjangcant microscopia electrénica, aixi com una caracteritzacié mecdnica a través de
assatjos de microtraccid, i finalment, assatjos de conductivitat.

Paraules Clau: Energia neta, celles de combustible, membranes, membranes de
intercanvio protdnic, fibres polimériques, electrospinning, coaxial, core-shell, optimizacio,
parametres de procés, voltatje, caudal, PEEK, SPEEK, PVB, PVA, DMAc, Ferrita.
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SUMMARY

In this tesis we are going to deal study and optimization of new nanocomposites membranes
of protonic exchange with magnetic nanoparticles inside to use in fuel cells.

These membranes incorporate a network of alighed polymeric nanofibers like support got it by
electrospinning technique. So, we want to add few amounts of superparamagnetic Ferrita
(Fe304) nanoparticles in nanofibers by coaxial electrospinning.

To get it, We apply electrospinning technique, particularly coaxial electrospinning, a boom
technique in the last times. We will make a study and optimization of process variables,
mainly, on polymeric solution flux, voltage machine and distance between polymeric solution
and fiber collector.

It is possible mixing different polymers in the same structure, to get a core-shell structure. In
this case, We will get nanofibers based on outside layer of PVA (polyvinyl alcohol) and ferrite
nanoparticles (Fe;0,) and inside core made by combination SPEEK/PVB (Polyether-ether-
ketone sulfonated/Polyvinyl Butirate).

Due to interaction and confinement of hydrophilic particles with hydrophilic layer of
sulfonated polymeric chains nanofibers, we hope that there are priority trajectories to
protonic transport across aligned nanofibers. In other words, We hope that nanofibers play as
priority channels inside nanocomposite membrane to produce high protonic conductivity,
besides to improve thermic stability and mechanic resistance.

About nanocomposite membranes, a morphological characterization will be made by
electronical microscopy just like a mechanical characterization through microtraction test, and
finally, conductivity test.

Key Words: Clean energy, fuel cells, membranes, protonic exchange membrane fuel cells,
polymeric fibers, electrospinning, coaxial, core-shell, optimization, process parameters,
voltage, flux, PEEK, PVB, PVA, DMAc, Ferrite.
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1. INTRODUCCION

1.1. Objetivo

En el presente trabajo final de grado se pretende sintetizar membranas compuestas para
celdas de combustible de intercambio protdnico. En particular, se pretende hacer uso de la
técnica de electrohilado coaxial para la obtencion de nanofibras de refuerzo con estructura
core-shell en las que se incorporardn nanoparticulas de ferrita (Fe;0,4) con el objetivo de
obtener una mayor conductividad protdnica asi como una mayor estabilidad mecanica. De
este modo, se llevard a cabo el estudio y optimizacién de las variables que intervienen en
el proceso de sintesis de las membranas, para su posterior escalado a nivel industrial.

1.2. Motivacion

Las tecnologias limpias continlan en esa contenciosa y duradera batalla que inicié la inquieta
ciencia frente a las metodologias de obtencion de energia convencionales.
De ello se deriva el desarrollo de las pilas de combustible, las cuales presentan unas
propiedades que suscitan cierto interés para aplicaciones en transporte.
Cabe destacar que los diferentes tipos de pilas presentan rendimientos del orden del 50%,
mayores que los propios motores de combustidén; y ademas, da lugar a emisiones totales
menores (independientemente del origen del hidrégeno, lo cual ayudaria a catalogar dicha
tecnologia como total o parcialmente limpia, pero, dicho tema constituiria mencién aparte del
presente trabajo).

Las diferentes tipologias de celda vienen dadas en funcion de la temperatura y del electrolito
empleado, aunque es mas habitual emplear el segundo criterio, pues es el que da nombre al
tipo de pila. La funcion del electrolito es esencial, pues, por un lado aisla las semireacciones
que tienen lugar en dnodo y catodo; y por otro, permite la circulacién de iones entre
electrodos, constituyendo asi un circuito cerrado™.

Se prestard especial atencion a las pilas de combustible de electrolito polimérico (siglas en
inglés PEMFC, Protonic Exchange Membrane Fuel Cells) en las cuales el electrolito lo constituye
un polimero orgénico sélido, generalmente perfluorosulfonado'®?.

Actualmente, las membranas mdas comunmente utilizadas en las pilas de intercambio
protdnico estan formadas por un ionémero perfluorosulfonado, de entre los que cabe destacar
al Nafion® (Nombre comercial del producto creado por la empresa DuPont). Dicha membrana
se caracteriza por poseer una cadena principal perfluorosulfonada tipo PTFE
(politetrafluoroetileno) con cadenas laterales terminadas en grupos sulfonato™.
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Dicho polimero presenta una excelente conductividad protdnica a temperaturas bajas debido
a su buena estabilidad quimica y mecdnica. Pero, dichas éptimas propiedades se manifiestan
en valores de temperatura por debajo de los 100°C, pues su conductividad protdénica decae
con temperaturas altas ya que se produce un fenémeno de deshidratacién. El tamafio de los
canales disminuye cayendo asi la movilidad de los protones, y derivado de ello, la
conductividad cesa. De ahi, que se limite un maximo de rango de operatividad del Nafion® por
debajo de 80°C garantizando asi buenas propiedades[s'G].

Ello motiva la busqueda de nuevos materiales que permitan operar en rangos de temperatura
elevados, lo cual abriria un amplio campo de oportunidades por ejemplo en el sector de la

automocion!” 8 9

Un gran numero de esfuerzos en investigacion se han centrado en trabajar con nuevos
polimeros técnicos. En particular, uno de ellos es un polimero ionomérico no fluorado, como
es el poliéter-éter-cetona sulfunado SPEEK. Corresponde a una polietercetona que aporta gran
estabilidad térmica a las membranas, pues su temperatura de transicién vitrea (T, > 170°C)
permite operar en un rango alto de temperaturas tanto en las celdas de membrana de
intercambio protdnico (DEMFC) como en las pilas de metanol directo (DMFC) aprovechando
las ventajas anteriormente nombradas!” *® 7,

Este tipo de celdas presentan gran versatilidad a temperaturas elevadas (100 — 200)°C,
destacando ciertas ventajas, tales como evitar el uso de sistemas de refrigeracién y potencia el
uso de energia térmica para procesos de cogeneracion; asi como evitar el uso de sistemas
humidificadores en el aporte de gas para garantizar cierta hidratacidon de la membrana; o una
aceleracién de las reacciones cataliticas de los gases reactantes, entre otros!” 1089 18,19, 20]
Resulta curioso destacar que el polimero de partida PEEK presenta por si solo unas
propiedades mds que interesantes en cuanto a estabilidades, pero, no es capaz de permitir el
transporte de protones, de ahi que se le incorporen los grupos de acido sulfénico™*%.,

Para la obtencién de nanofibras poliméricas como refuerzo de la membrana se aplica una
técnica, conocida en inglés como electrospinning. Con el método de electrohilado se pueden
conseguir estructuras con porosidad, orientacién de fibras y dimensién del matt controladas,
lo cual suscita gran interés, controlando las diferentes variables de proceso34.,

Se pretende ir mas alla, pues se desea particularizar en una variante de esta técnica, la
modalidad de electrospinning coaxial, con la cual se puede electrohilar diferentes soluciones
poliméricas, de diferente naturaleza incluso, en una misma estructura de tipo core-shell. Con
ello, se pueden obtener sistemas de nanofibras con estructura de nucleo y corteza diferentes.

En el presente trabajo la parte exterior vendra dada por una mezcla entre SPEEK y PVB
(Butirato de Polivinilo), mientras que el ndcleo interior vendrd compuesto por la combinacion
de PVA (Alcohol de Polivinilo) con nanoparticulas de ferrita (Fe;0,).

10
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1.3. Antecedentes

Las celdas de combustible no configuran una alternativa energética reciente, sino que las
primeras celdas datan de pasados del siglo XIX, demostrandose en 1839 la hipdtesis de que
combinando hidrdgeno y oxigeno se obtenia electricidad, ademas de agua y calor. Ya en el
siglo XX, la multinacional americana General Electric patenté en 1959 una pila de combustible
en la cual se aplicé por primera vez una resina polimérica como electrolito s6lido®>%").

Los electrolitos avanzados y disefiados por General Electric para la NASA en 1960
incorporaban poliestireno sulfonado como electrolito. Diez afios mas tarde tiene lugar un
importante cambio, pues, el gigante americano DuPont cre6 membranas perfluorosulfonadas,
el conocido Nafion®®*!. Dicho producto se ha extendido en gran medida pasando a ser el mas
utilizado en membranas para celdas de combustible. Obviamente, dicho producto fue
evolucionando y fueron naciendo productos competitivos al paso que mejoraban las
prestaciones de las membranas. Por ello, Dow Chemical Company y DuPont junto a
competidores asiaticos establecieron un tira y afloja por conseguir ser lideres en este mercado.
Sin lugar a dudas, el producto mas estudiado y extendido fue el Nafion®. Pero, como se citd
anteriormente, presentaba una gran limitacién con el aumento de la temperatura.

Ello despertd gran interés entre diferentes grupos de investigacion, los cuales se centraron en
n®[36, 38, 41]

explorar otros posibles polimeros alternativos al uso del Nafio
Se hicieron varias aproximaciones destacando entre ellas el trabajo con polimeros sulfonados
no perfluorados, los cuales se tuvieron que sulfonar para obtener membranas conductoras de
protones, en los que se encuentran los polifeniléteres, polietersulfonas, polietercetonas (PEEK)
y poliimidas, entre otros. Dichos polimeros presentan grupos arileno en la cadena principal, lo
cual aporta gran estabilidad térmica.l®® 3% 4% 42

Bien es cierto, que todos necesitan una elevada humedad para mantener una éptima
conductividad protdnica. En este punto cabe destacar la labor realizada por el grupo de
investigacion de la Universidad Politécnica de Valencia formado por profesores del
departamento de Termodindmica y del drea de Ciencia de Materiales pues centrd su atencidn
en el uso de SPEEK. El principal contratiempo encontrado fue que dicho polimero se hinchaba
excesivamente y se disolvia en agua caliente, lo cual inhabilitaba su uso en las pilas de metanol

[21, 22]

directo pero no en el caso de las PEMFC alimentadas con hidrégeno. Es entonces cuando

se demostrd que si sometia a una proceso de entrecruzamiento a la membrana de SPEEK su
estabilidad mecénica a elevadas temperaturas podia mejorar.!? 443

Otra aproximacion que realizd el mismo grupo de trabajo, pero que no resultd exitosa fue la
preparacion de membranas constituidas en su base por Polibenzimidazol (PBI) adicionandole
nanofibras de 4cido fosférico. Resultaba interesante pues el PBl es un polimero mas
econdmico frente al Nafion®, y ademas la gestion de la humedad no adquiere tanta relevancia
en este caso. Resulté imposible generar nanofibras de base PBI incorporando acido fosférico y
embeberlas posteriormente en una estructura de PBI.

11
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Todos los estudios realizados hasta el momento destacan que la técnica de electrohilado es la
mas versatil, puesto que permite realizar un estudio y ajuste de las diferentes variables del
proceso para optimizar el matt de fibras a obtener.?*3

Por ello, la estrategia del actual trabajo de fin de grado se centra en aplicar la modalidad de
electrospinning coaxial no utilizada anteriormente para la obtencién de nanofibras de tipo
core-shell, formadas por SPEEK/PVB en el exterior y PVA/Ferrita en el nucleo..
Resulta novedosa la inclusidon de nanoparticulas de ferrita a la estructura, pues, se trata de
comprobar si mejorara la conductividad protdnica a través de los canales preferentes
introducidos con las nanofibras.

En concreto, se centrard la atencidn en las pilas de combustible de membrana de intercambio
proténico (PEMFC siglas en inglés de Protonic Exchange Membranes Fuel Cells) haciendo
hincapié en una modalidad de las mismas que le aporta todavia un mayor valor afiadido, las
celdas de combustible microbianas (MFC, Microbian Fuel Cells).

2. Estado del Arte.

2.1. Situacion energética Actual/Nuevos retos energéticos

La economia y sociedad actuales giran en torno a un factor comun: la energia. Trabajo, ocio y
bienestar dependen de que el abastecimiento de energia sea suficiente y no se detenga.
Conocedores de ello, la poblacidn actia como si dicho suministro estuviera garantizado de
forma indefinida, y la demanda continda creciendo afio tras afio. Las fuentes de energia
convencionales basadas en los combustibles fésiles son limitadas, siendo desequilibrada la
balanza entre una creciente demanda y una oferta en descenso, lo cual se deberia compensar
en un futuro préximo.!®

Existen comunicados alarmantes emitidos por asociaciones que estudian la produccion,
consumo y reservas energéticas que informan que las reservas de combustibles se agotaran en
un horizonte temporal de 40 afios aproximadamente. Es cierto que dicho comunicado se viene
afirmando desde hace tiempo atras, pero, el desfase existente entre el nivel de producciény el
nivel de reservas es cada vez mas distante. Asi como en décadas pasadas el nivel de
produccién necesario para atender a la demanda energética se situaba por debajo del nivel de
reservas, desde hace escasos afios esta claramente por encima.

Parece evidente que si los recursos fésiles deben compensar el crecimiento de la actual
demanda energética, el mundo estaria tomando rumbo en la direccién errénea, pues el
agotamiento de dichos recursos es algo real dependiente de la situacion econdmica,
tecnoldgica y politica internacional. Se debe tener en cuenta que mds de la mitad de las
reservas de petrdéleo se encuentran en zonas politicamente inestables, lo cual es un detonante

a contemplar.”!
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Debido a ello, resulta necesaria la implantacidn de una estrategia energética acorde tanto con
la oferta como con la demanda, y que contemple toda la cadena de factores involucrados
como la produccién, distribucidén y ciclo de vida del combustible en cuestién, asi como el
impacto que tendra esa forma de energia sobre fabricantes, usuarios finales y el medio que
envuelve a todos los anteriores. Se trata de dar giro tanto a corto como a largo plazo,
aumentar la eficiencia energética basada en el uso de energias renovables y limpias.

Dicho marco econdmico y energético debe satisfacer una serie de requisitos para ser
competitivo, asi pues, debe mitigar los efectos del cambio climatico, reducir la produccién de
contaminantes tdxicos y poder compensar la disminucidn de las reservas de petrdleo (principal
fuente de uso).

Es por ello, que se destaca la propuesta de uso de las celdas de combustible como
herramienta alternativa a los métodos convencionales, pues supone mas alld de una medida
correctora inmediata. Su uso de extenderia a una gran variedad de productos convencionales
del sector doméstico e industrial, tales como teléfonos mdéviles, ordenadores y vehiculos de
transporte, entre otros.

Si ademas se considera el funcionamiento de dichas pilas de combustible basadas en el
hidrogeno, el salto seria todavia mayor, pues las emisiones de carbono serian nulas o muy
bajas, asi como las emisiones de sustancias nocivas como el didxido de nitrégeno o el didxido
de azufre serian practicamente inexistentes. Bien es cierto que el hidrégeno no constituye una
fuente de energia primaria como si lo es el carbdn y el gas, y que inicialmente no podria saciar
la cuantia energética que exige todo el sector del transporte o el sector industrial, pero,

constituye un vector energético a analizar, pues se debe indagar en su coste de obtencion asi

como en su abastecimiento, principales punto criticos que tratar mas a fondo.®!

Las celdas de combustible podrian cubrir y proporcionar cualquier necesidad de energia. Pero
lo que es mas interesante, pueden también contribuir a solucionar muchos de los crecientes
problemas medioambientales.

En el mundo industrializado continda creciendo la demanda de energia, y ella se incrementara
aun mas en la medida que se vayan incorporando los paises en vias de desarrollo, como por
ejemplo, India y China que en conjunto ya superan los dos mil millones de habitantes. Con las
tecnologias actuales, aumentaria ain mas el impacto sobre el medio ambiente, ya que es la
quema de combustibles fdsiles la principal causa de la alta contaminacién ambiental que
amenaza cambiar el clima del planeta. Pero lo verdaderamente alarmante es que son recursos
no renovables que necesariamente tienen que llegar a agotarse en un futuro cercano.

Las celdas de combustible pueden ayudarnos a lograr ambos objetivos. Primero, ellas
convierten la energia mds eficientemente que las fuentes energéticas convencionales, tales
como la combustion interna de los motores (en algunos casos llegan a ser incluso dos veces
mas eficientes). Segundo, las celdas de combustible casi no producen contaminacién. Dos
aspectos en los que cabe incidir en profundidad.

También tienen ventajas mecdnicas, ya que en ellas no hay partes moviles (lo cual minimiza su
mantenimiento), tampoco generan ruidos y vibraciones asociados con turbinas que giran, ni
pistones que se mueven. Esto hace que ellas sean mas robustas y menos proclives a
desgastarse o dainarse.
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Sin embargo hay ciertos problemas, relacionados principalmente con el costo y su densidad de
potencia energética (la cantidad de potencia que producen con relacion al volumen o masa de
los equipos). Ademas tienen que competir con tecnologias ya establecidas por mucho tiempo.
Los vehiculos que utilicen las celdas de combustible requieren de una innovacién total de la
infraestructura de propulsién.

La celda de combustible no conforma un equipo reciente sino que se remonta al afno 1839,
fecha en que el juez y cientifico britanico, Sir William Grove demostré que la unién
electroquimica de hidrégeno y oxigeno generaba electricidad. Desde entonces muchas
personas trataron de desarrollar la idea, pero se desanimaron por los pobres resultados y altos
costos. Sélo ha sido después de 1960, que renacid el interés, cuando el programa espacial de
Estados Unidos ided utilizar celdas de combustible para producir electricidad dentro de las
naves espaciales, en lugar de los arriesgados generadores nucleares y la entonces costosa
energia solar. Fueron celdas de combustible las que proporcionaron electricidad y agua a las
naves Géminis y Apolo. Hasta hoy en dia se usan en todos los lanzamientos espaciales dada su
gran eficacia.

Mas tarde los expertos han vuelto a pensar en ellas, cada vez que se ha producido una crisis de
combustible y se ha elevado el precio del petrdleo, como sucedié en 1973 y 1979. Ha sido
durante este Ultimo tiempo cuando se ha comenzado a resolver problemas de costos,
rendimiento y reduccién del volumen de los equipos requeridos.

Se han desarrollado distintos tipos de celdas de combustible, pero esencialmente todas ellas
trabajan bajo el mismo principio basico.

El mayor rango de aplicacion de las celdas de combustible se da sin duda en el sector del
transporte. Ya los buses equipados con celdas de combustible, han sido exitosamente
probados en América del Norte. Otras pruebas ya estan en marcha en Munich y Erlagen, en
Alemania. Desde el afo 2002 se estdn realizando pruebas en diez ciudades de Europa y
también en Australia. De acuerdo a lo programado, en Londres se ensayaron en taxis; en
Hamburgo en camiones; y en California en los autobuses. En respuesta a las exigencias legales
de California de "contaminacion cero", los autos ya estan siendo construidos por los fabricante
automouvilisticos americanos Ford, General Motors y Chrysler. Segun la legislacion registré que
para el afio 2002, el 2% de los autos vendidos en el Estado conformaban vehiculos con emisién
cero (movidos con baterias eléctricas o celdas de combustible con hidrégeno). Dichos
requerimientos se elevaron al 8% de emisién cero, para el siguiente ejercicio, 2003. Mientras
tanto, las celdas de combustible alcalinas, ya estan siendo probadas en algunos vehiculos
prototipos exclusivos.

Por otra parte, las celdas de combustible estan también siendo utilizadas como fuente de
energia, en forma estacionaria. Unas cuantas casas en Japén, Alemania y Estados Unidos, ya
usan el sistema PEM para todo su consumo energético y de calor. También estan en operacién
sistemas mas grandes. Una estacion de policia en Central Park de Nueva York, cuenta con una
celda de combustible de acido fosforico que le proporciona 200 kW, la que le provee de
electricidad y calor. El sistema fue construido por la Compafiia Internacional Fuel Celis, con un
coste de un milléon de délares. La empresa Internacional Fuel Cells ya ha vendido alrededor de
200 de estas unidades en el mundo.
En Japodn se instalaron las celdas de combustible mas grandes del mundo en la década de 1990
(de acido fosfdrico de 10 MW), que suministraron energia eléctrica para la Compafiia Eléctrica
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de Tokio. En Yokohama, otras instalaciones incluyen una unidad de acido fosfdrico de 200 kW,
la cual proporciona calor y energia para trabajo de alcantarilla, ademas de una unidad de
carbonato fundido de 2 MW que esta siendo probada por Chubu Electric Power. Otras celdas
de combustible que utilizan carbonato fundido, estdn siendo probadas en Estados Unidos,
Alemania y Japdn, para generar electricidad en procesos industriales corrientes. Unidades de
Oxido de alrededor de 3 kW, fabricadas por la compania Suiza Sulzer, estan siendo probadas en
Suiza para proveer de calefaccidén central a las casas. Prototipos industriales del sistema de
oxido soluble, fabricado por Siemens, estan siendo probados en Holanda y Estados Unidos.

Actualmente, IFC (International Finances Corporation) es la Unica compafia que vende las
celdas de combustible en estanques. El préximo afio, la compaiia canadiense Ballard Power
System, espera comercializar un sistema pequeno, portatil (500 W) de celdas de combustible
para actividades recreativas, tales como camping o emergencias. Sin embargo hay que
reconocer que la mayoria de las celdas de combustible estan aln en etapa de desarrollo y sus
costes son hasta ahora demasiado altos como para competir con las tecnologias
convencionales. Sin embargo, estos han estado bajando rapidamente durante los ultimos
afios.

Multiples han sido las ciudades que han apostado por este modo de generacién de energia.

Profundizando de nuevo en el sector automovilistico, pues es el que mas fuerte estd
apostando (ya que constituye un medio fisico, visible y cercano al ciudadano), si los vehiculos
del futuro van a usar celdas de combustible, el hidrégeno seria lo 6ptimo, ya que no produce
residuos contaminantes. El problema reside en cémo producirlo, porque no se encuentra en
estado puro en la naturaleza, por lo que tiene que ser extraido de otras fuentes. Los
hidrocarburos, que incluyen los combustibles fdsiles y la biomasa (materias organicas en
desecho), pueden ser procesados para descomponerlos en hidrogeno y CO,. La alternativa
puede ser la hidrdlisis del agua, proceso que requiere de electricidad. Para que el resultado
final fuera completamente limpio, la electricidad necesaria habria que generarla utilizando
recursos renovables, como por ejemplo la energia edlica.
Para suministrar hidrégeno a los vehiculos, existen dos posibles vias: tanques de hidrégeno
comprimido o generadores de hidrégeno instalados en los propios vehiculos. Los depdsitos de
hidrégeno ya han sido utilizados exitosamente en buses. El problema esta en que éste es un
gas, que para transformarlo en liquido, se requiere enfriarlo hasta -2532C. Ello constituye un
proceso costoso econdmicamente y ademas es dificil de almacenar. Los buses que hasta ahora
se han puesto a prueba, han usado tanques que contienen cerca de 250 bares de hidrégeno
comprimido, pero requieren de 7 u 8 estanques instalados en el techo, con lo que tienen un
alcance de 250 kilémetros. Algunos buses usan hidrégeno liquido, lo que les da una mayor
autonomia. Sin embargo hay que considerar el costo que significa licuarlo. Si ello se
generalizara, se requeriria toda una nueva infraestructura de distribucion.

La alternativa es generar hidrégeno en los vehiculos, mediante la transformacién de un
combustible liquido, que puede ser metanol o petréleo. La ventaja de esto es que el
combustible liquido tiene una alta densidad energética (necesita menos volumen para un
mismo recorrido). La desventaja es que los convertidores pequefios y livianos son complejos y
caros. En los sistemas estacionarios es mas facil, ya que se puede utilizar un convertidor cuyo
peso y tamafio no es limitante, pero, en un elemento movil el disefio de dicho elemento seria
un factor condicionante.

Sin embargo, existe una presion social que genera desconfianza en el uso del hidrégeno como

combustible, pues considera que almacenar hidrégeno en los estanques de los automdviles
seria demasiado peligroso. Por otra parte, se deja de lado que la gasolina ha sido usada
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durante muchos afios, siendo conocedores de que es un liquido explosivo peligroso. El
hidrégeno es también inflamable, pero a diferencia de la gasolina, cuando estd en un espacio
confinado, requiere de un volumen grande de oxigeno para inflamarse. Ademas, la Ilama del
hidrégeno casi no irradia calor y se dispersa y quema mas rdpidamente que la gasolina. Es por
estas razones que el hidrégeno es mucho menos peligroso que la gasolina.

El verdadero limitante esta en los costos para la utilizacidn del hidrégeno. La esperanza esta en
qgue en el futuro préximo mejoren aln mas la tecnologia, y seguramente que cuando sean las
celdas fabricadas en serie, ellos bajaran sustancialmente. Actualmente, habria que pagar 500
S/kW generado por una celda energética, mientras que un motor de automévil lo hace por 50
S/kW.

Se han hecho una serie de aproximaciones en dicha direccidon disminuyendo la cantidad de
platino (catalizador que favorece la reaccién) consiguiendo una disminucién de coste por un
factor de veinte.“®

Con todo, ya se estan construyendo las primeras plantas de produccién, incluyendo una planta
de combustible alcalina por la firma Anglo-Belga Ze Tek Power en la ciudad de Colonia, una
planta de PEM en San Diego, por la firma Ballard y una de éxido sélido, por la Compaiiia
Canedian Global Termoelectric en Calgary. Sin duda existe una fuerte inversién por estas
energias del futuro.

Todos ellos esperan que ante el grave problema de la contaminacidn proveniente de los
motores de combustion y el inminente agotamiento de las reservas de energia fosil, lleve a los
distintos gobiernos a legislar como lo hizo el estado de California y que incentiven la
produccion de vehiculos con emisién cero.

Otro ejemplo cercano, seria el de las compafiias electrénicas. Se conocen empresas como
Motorola que estdn investigando las celdas de combustible como una manera de potenciar las
minicomputadoras portdtiles y los teléfonos moviles. Las celdas de combustible podrian
presentar una mayor vida util y ser mas ligeras y faciles de recargar que las baterias
convencionales.

Entre las diferentes tipologias de pilas de combustible, el candidato mas prometedor es la
celda de combustible de metanol directo (DMFC), una variante de la membrana de
intercambio de protones convencional (PEMFC), celda que trabaja en una mezcla de cerca de
2% de metanol en agua. El metanol es convertido en CO,e hidrégeno, en el dnodo. El
hidrégeno reacciona con el oxigeno como en una PEMFC.

La conversidn a bajas temperaturas de metanol a hidrégeno y CO, requiere una gran cantidad
de catalizador de platino. Esto hace a las DMFC potencialmente mas caras y menos eficientes
que las celdas estandares PEMFC. Sin embargo, estos problemas pueden ser compensados por
los beneficios que trae usar un combustible liquido, y al hecho de que no necesitan de un
procesado especial de combustible.

Las celdas DMFC no estan tan desarrolladas como las celdas PEMFC, pero una compafiia de
Nuevo México llamada Energy Related Devices ha probado teléfonos méviles alimentados con
DMFCYy el Instituto de Sistemas de Energia Solar Fraunholer en Freiburg, Alemania, ha probado
las celdas en computadores personales.
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La obtencion de hidrégeno constituye una primera etapa crucial previa instauracién de las
celdas de combustible.

El metanol es el mas facil de procesar porque no tiene enlaces fuertes carbono-carbono para
romper y un simple procesador llamado renovador de vapor es adecuado para ello. Una
mezcla de metanol agua es vaporizada y almacenada en un contenedor cubierto con un
catalizador basado en Niquel alrededor de los 2502C. El vapor es también suministrado a un
convertidor donde reacciona con el metanol para formar hidrégeno, CO, y algo de monéxido
de carbono. La mezcla es entonces llevada a una segunda cdmara, donde el monéxido de
carbono es oxidado a CO, en presencia de un catalizador de platino. El gas producido contiene
cerca de un 70 % de hidrégeno.

La gasolina es mds dificil de procesar. Es una mezcla de hidrocarburos de cadena larga, por lo
gue hay gran numero de enlaces que romper. También contiene impurezas como sulfuro que
deben ser removidas. La gasolina es tratada en un procesador muy complejo llamado reactor
parcial de oxidacion. El combustible vaporizado es llevado a un recipiente donde es
parcialmente quemado para producir una mezcla de hidrégeno y mondxido de carbono. La
mezcla entra entonces en una segunda camara, donde sufre una "reaccion forzada" en la cual
el mondxido de carbono reacciona con el vapor para producir CO, y mas hidrégeno. La mezcla
final contiene alrededor de un 40 % de hidrégeno. Con ello, el rendimiento de obtencidn de
hidrogeno es menor que a partir de metanol. No existen aun vehiculos que trabajen con
hidrégeno obtenido de un procesador de gasolina, pero General Motors espera probar uno

muy pronto."®*%

2.2. Celdas de Combustible Microbianas (MFC)

Dentro de las PEMFC es interesante abordar un subtipo de celda curioso y novedoso por el
catalizador que emplea, microorganismos, pues ello puede dotar de valor mayor afiadido a las
propias celdas de combustible.

Conforman dispositivos que emplean microorganismos (bacterias) como catalizadores para
oxidar tanto materia organica como inorganica con el fin de generar corriente eléctrica.™" **!
Se postulan como una potente herramienta y alternativa a las fuentes de energia renovables
(sol, viento, entre otras) las cuales presentan cierta limitacién debido a las vastas extensiones

56
l.

de espacio que necesitan asi como por su cardcter estaciona Sin embargo, cabe resaltar

qgue las MFC no son algo novedoso o reciente, puesto que el uso de microorganismos como
catalizadores se empezd a estudiar desde 1970.57 %8

Las pilas de combustible microbianas suponen un alivio a la creciente preocupacién por la
depresion o crisis energética futura, pues pueden servir como fuentes de suministro de
electricidad en industria, tratamiento de aguas residuales domésticas y en centrales de
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tratamiento de reduccién de metales.*® De hecho, la produccién de bioelectricidad y el
tratamiento de aguas residuales configuran dos de las funciones mas destacables de estos
elementos.®™ Esta tltima actividad viene dandose desde 1991. !

Las MFC convencionales constan de una cdmara anddica y otra catddica. El proceso de
oxidacién de substrato anteriormente nombrado tiene lugar en el compartimento anddico.?
Los electrones producidos por la bacteria son transportados al dnodo (terminal negativo) y
desde éste fluyen al catodo (terminal positivo) (mientras que el flujo de corriente circula en
sentido contrario, es decir, desde el catodo hasta el anodo) a través de un material conductor
que contiene una resistencia. Las MFC deben ser capaces de oxidar de forma continua el

substrato, pues, en caso contrario, serian biobaterias.!® %

A continuacion se muestra una celda de combustible microbiana anteriormente descrita:
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Figura 1. Detalles principales de una CCM de camara doble. Modificada a partir de Du et al (2007).

Cabe destacar cinco ventajas que presentan las MFC respecto de las actuales tecnologias
empleadas para generar energia a partir de materia organica: En primer lugar, la posibilidad de
convertir directamente la energia almacenada en el substrato en electricidad, lo cual supone
una elevada eficiencia en la conversidon; también, la versatilidad en cuanto a condiciones de
operacion, puesto que puede trabajar a temperatura ambiente incluso a bajas temperaturas;
por otra parte, no requiere elevadas inversiones en tratamiento de gases ya que el diéxido de
carbono constituye el elemento mayoritario, y la cantidad producida es mucho menor que en
cualquier otra tecnologia actual que emplee combustibles fésiles; y finalmente, no se
necesitan elevados esfuerzos econémicos en aporte de energia para airear el catodo puesto
que éste se airea de forma pasiva.lss] Destacable es el papel que desarrollan las membranas o
separadores de los compartimentos anddico y catddico, pues su ausencia podria provocar un
incremento en la difusidon de oxigeno y de substrato, lo cual supondria una disminucion de la
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eficiencia de Coulomb y de la actividad bioelectrocatalitica de los microorganismos en el
anodo."® para superar el efecto negativo de difusién del oxigeno se deberia garantizar cierto
espacio lo cual se traduciria ademds en una resistencia interna elevada. " ! Respecto a la
difusién de substrato, dicho fendmeno desembocaria en una rapida acumulacién de
microorganismos y en una desactivacién del catodo, deteriorando asi la funcién de la MFC.1®
Se deduce y entiende pues la presencia necesaria de un separador asegurando asi una

funcionalidad eficiente y sostenible de las celdas.

Sin embargo, no todos los aspectos son beneficiosos, puesto que el uso de separadores
también comporta ciertos problemas. La restriccién mas destacable es el retraso producido en
la transferencia de protones desde el anodo hasta el catodo, lo cual provoca un desequilibrio
en el pH de ambos compartimentos puesto que el pH se incrementaria en la cdmara catddica
mientras que en el espacio anddico dada la mayor presencia de protones, el pH seria menor.[®
1 También, la presencia de un separador supone un aumento de la resistencia interna de la

[72]

celda'™” asi como un incremento en el coste global del dispositivo. Dichos aspectos suponen

objeto de estudio e investigacion hacia el desarrollo de separadores mas eficientes.

Existe una gran variedad de separadores empleados en el disefio de MFC: Membranas de
intercambio catidénico (Cation Exchange Membrane, CEM), membranas de intercambio
anidnico (Anionic Exchange Membrane, AEM), membranas bipolares (Bipolar Membranes,
BPM), membranas de microfiltracion (Microfiltration Membrane, MFM), membranas de
ultrafiltracién (Ultrdfiltration Membrane, UFM), entre otros materiales porosos. Con ello,
segln su poder de filtracidn dichos separadores se pueden clasificar en tres grandes familias:
Membranas de intercambio idnico (lon Exchange Membranes, |IEMs); separadores selectivos
(tamafio) y puentes salinos./”

De los anteriores tipos se focalizard el escrito fundamentalmente en las membranas de
intercambio idnico (IEMs), puesto que constituye en parte el marco del presente trabajo final
de grado. Fundamentalmente, cabe destacar el papel de las de intercambio catidnico y
anidnico, las cudles ademas del propio interés del escrito, alcanzan elevadas cuotas de
mercado.

En concreto, las CEMs estan disefiadas para transferir protones. Una de las mas comiUnmente
usadas es la de Nafion®, un Aacido perfluorosulfénico cuya cadena principal contiene
fluorocarbonada es hidrofoba (-CF,-CF,-) y a la cual se anclan grupos hidrofilicos sulfonados

(505).7¥ La carga negativa de dichos grupos sulfénicos provoca que el Nafion® presente una

d [75]

elevada conductivida Se conocen otras membranas de intercambio catidnico que

presentan valores de conductividad similares a la del Nafion® pero otras propiedades tales

[76]

como una elevada resistencia 6hmica’ o una elevada permeabilidad al oxigeno"”” situan al

Nafion® en cabeza en aplicacién en CEMs.

Bien es cierto que a pesar de dichas diferencias en cuanto a composicidn, las actuales
membranas de intercambio catidénico presentan una restriccion importante, y esta es, una
pobre capacidad de transferencia de protones (para lo cual fueron disefiadas) presentando
una conduccién preferente para cationes tales como Na®, K, NH,", entre otros. De hecho,
queda registrado que, bajo condiciones normales, la concentracién de dichos iones es 10°
veces mas grande que la concentracion de protones.m’] Con ello, se establece cierta
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competencia en el transporte de cationes-protones lo cual da lugar a ciertos problemas tales
como un posible desarrollo o crecimiento de una capa de carbonato de cualquier sal (segun el
ion) en el compartimento catddico afectando al funcionamiento de éste. También, e inevitable
pues va asociado a la propia MFC, durante largos tiempos de operacién se forma una capa de
microorganismos o biofilm que aumentara la permeabilidad del oxigeno, traduciéndose en
costes elevados y limitando la aplicacidn de la propia celda.

Sin embargo, a pesar de la gran estabilidad hidrolitica y oxidativa y la excelente conductividad
proténica que presenta el Nafion® presenta una serie de contratiempos tales como su alto
coste o una baja conductividad a elevadas temperaturas (por encima de los 80°C) lo cual
justificé en parte el uso de una alternativa mas versatil o apropiada que pudiera cubrir dicho
rango de temperaturas. Es por ello que se centrd la atencién en polimeros basados en
termopldsticos arométicos.7%#%

en concreto, en el poli(éter-éter-cetona) (de forma abreviada, PEEK) un polimero organico
derivado de la familia de los poli(aril-éter-cetona) (recogido de forma abreviada, PAEK) los
cuales presentan resistencia quimica interesante, buenas propiedades mecanicas y bajo coste
(se hace especial énfasis en este Ultimo aspecto). No obstante, se propone la sulfonacién de
dicho polimero, de forma que da lugar al poli-(éter-éter-cetona)-sulfonado (identificado con
las siglas SPEEK).
La presencia de los grupos sulfén ayudan a mejorar las propiedades de la membrana en
relacidon a aspectos como una mejor mojabilidad, mayor permeoselectividad o un incremento
de la solubilidad en los disolventes a emplear en el proceso.® 8!

Se puede observar la estructura quimica de los anteriores compuestos (PAEK, SPEEK) en las
imagenes siguientes:

o

n

Figura 2. Estructura quimica de la familia poli(aril-éter-cetona), PAEK.

SO4H

n
Figura 3. Estructura quimica de la familia poli(aril-éter-cetona), PAEK.

Por otra parte, se plantea otra cuestion, y es qué grado de sulfonaciéon alcanzar. Pues se surge
un pequeio conflicto, puesto que incrementar el grado de sulfonaciéon posibilitaria un
aumento de la conductividad protdnica, pero, ello podria provocar la presencia de un
contenido elevado de agua lo cual podria debilitar asi las propiedades mecdnicas, hecho no
deseable sobre todo a elevadas temperaturas.[ss' 8]
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2.3. Técnica de electrospinning.

También conocido como electrostatic spinning, configura un proceso empleado para la sintesis
de fibras poliméricas de pequeiio didmetro, comprendido éste en un rango que varia desde el

rango de los micrémetros (10-100) um hasta los nanémetros (10 x 10 — 100 x 107®) pm, y con

una elevada area especifica.”®®

Representa una técnica antigua observada por primera vez en 1897 por Rayleigh, estudiada
con mayor profundidad por Zeleny en 1914 y patentada por Formhals en 1934. El término
electrohilado (electrospinning) como tal ha sido utilizado relativamente desde tiempos
recientes (en torno a 1994).°7 La primera de las patentes fue expedida para la produccién de
tejidos textiles, aplicando para ello un voltaje de 57 KV en el electrohilado de acetato de
celulosa empleando acetona y monometil éter como disolventes.® Las condiciones de trabajo
eran mas bien pobres en aquellos tiempos, debido a la sencillez de los equipos empleados.
Desde 1980, aproximadamente, dicha técnica fue centro de atencidn debido en gran parte al
interés que despertd en el campo de la nanociencia y nanotecnologia, pues permitia la
obtencién de estructuras y fibras ultrafinas de un modo sencillo.”®”

La formacion de fibras no estd basada en fuerzas mecdnicas sino en fuerzas eléctricas, y

ademas, el proceso de ensamblaje de las fibras no tiene lugar debido a fuerzas atractivas, sino
por fuerzas electrostaticas repulsivas.®* ! La organizacién de las fibras viene controlada por
interacciones de Coulomb entre las particulas del fluido, de forma que se pretende conseguir
una energia de interacciéon de Coulomb minima. Actualmente, hay dos equipos estandar de
electrohilado, vertical y horizontal. Con el avance tecnolégico, los distintos grupos
investigadores han desarrollado complejas estructuras mas sofisticadas.
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Seguidamente se muestran dos imagenes en las que se recogen tanto la modalidad de
electrohilado vertical como horizontal:

Jeringa

Solucién Polimérica

Capilar

;C(. % Eg‘s —— Fuente de Voltaje

Jet de fibras

T

Conexién a tierra

Colector

Figura 4. Proceso de electrospinning vertical.

Elemento Colector

Jeringa  Solucién Polimérica
Capilar

1 Conexién a tierra

——

Fuente de Voltaje Jet de fibras

Figura 5. Proceso de Electrospinning horizontal.

Se aplica principalmente en materiales basados en polimeros, tanto naturales como sintéticos,
mezclas de polimeros o polimeros cargados con nanoparticulas; pero, en los ultimos tiempos

se ha extendido su uso a la produccién de nanofibras en presencia de agentes activos,
metalicos y cerdmicos.
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Se consideraran a continuacion los detalles técnicos que configuran un equipo basico de
electrohilado:

- Fuente de alto voltaje (corriente con un rango de microamperios)

Figura 6. Fuente de alimentacion de alto voltaje.

- Elemento contenedor de la solucién de polimero (jeringa propiamente dicho)

Figura 7. Jeringa contenedora de la disolucién polimérica.

- Capilar o aguja con extremo metdlico (que permita la conduccién inducida por el
campo eléctrico) con un diametro interior en el rango de varios micrometros (100

um).

Figura 8. Capilar (izquierda, electrohilado de una unica solucién
polimérica; derecha, capilar con acople lateral para segunda
disolucién polimérica para operar en modo coaxial.

23



Anadlisis y Optimizacidn de pardmetros de proceso para la obtencion de fibras poliméricas
tipo core-shell mediante electrospinning coaxial

- Bomba o dispositivo encargado del control de la velocidad de flujo de la solucidon
polimérica a través del capilar.

Figura 9. Bomba impulsora de las disoluciones
poliméricas (en este caso operando en modo coaxial)
regulada por un software de control.

- Camara o regién aislante del proceso.

Figura 10. CAmara que alberga todo el
proceso de electrohilado garantizando la
seguridad del usuario y del sistema.

- Contraelectrodo de metal, recubierto con una fina capa de papel de aluminio, con el
fin de recoger las fibras formadas lanzadas desde el capilar.

Figura 11. Contraelectrodo colector de metal del
manto de fibras poliméricas formado.
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Se trata de una técnica en la que se aplica un campo eléctrico entre el capilar por el cual circula
y es lanzada la solucidn polimérica, y el colector de metal encargado de recopilar las fibras
obtenidas, de forma que se crea un jet o chorro cargado que viaja desde el capilar hasta el
elemento recolector, evapordndose en dicho transcurso el disolvente presente inicialmente en

la solucion.*!

El aporte de voltaje se utiliza para formar un jet o chorro (corriente) cargada eléctricamente a
partir de la soluciéon de polimero. Previo a su llegada al elemento metalico el disolvente se
evapora, recogiéndose asi el haz de fibras en el colector.™ ¥ Uno de los electrodos estd
conectado con el capilar de salida de la solucién mientras que el otro electrodo estd en
contacto con el colector. En la mayoria de casos, el colector esta simplemente conectado a
tierra. El campo eléctrico debe vencer la tension superficial de la solucidn para poder
transformarlo en fibras. Por ello, el campo induce carga en la superficie del fluido de forma

gue se crean fuerzas repulsivas que se oponen a la tensién superficial.[m]

El voltaje aplicado provoca la deformacién de la gota de polimero presente en el extremo de la
canula en forma de cono, en direccién al contraelectrodo.™* ***! E| angulo que forma dicho
cono es de 30°. ™ 7 Mientras circula el jet desde el capilar hasta el contraelectrodo, el
disolvente (de la solucidn polimérica) se evapora, de forma que las fibras sdlidas se van
depositando a elevadas velocidades (40 m-s? o mas).[1® 19)
Como valores maximos de los generadores para este tipo de equipos se fijan para el voltaje 30

KV, y para corriente 10 mA.

Referente al almacenamiento e impulsidn de la férmula polimérica, un enfoque practico podria
resultar el uso de jeringas comerciales (las de uso médico, por ejemplo), las cuales constan de
un émbolo que ayudaria a impulsar la disolucidn expulsandola por la ranura cilindrica superior.
Se trata de jeringas de pequefios volimenes (5-12 mL), las cudles conectan con un conducto
(generalmente de plastico, pues la conexién no describe una linea recta) que las une con el
capilar o canula (con extremo formado por un elemento conductor como el acero), a través del
cual se lanzara la disolucion. Dicha cdnula sirve ademds como uno de los electrodos. Se
menciona la presencia de un Unico capilar, el cual lanza una cantidad de fibras por unidad de
tiempo limitada, pero, existen otras posibles combinaciones las cuales vienen marcadas por la
disposicion arquitectdonica que se quiera conseguir, que implican el lanzamiento de multiples
flujos de polimero a la par (bautizado como Multijet), o la sintesis de varias capas concéntricas
procedentes de diferentes soluciones poliméricas (conocido como Coaxial o estructura core-
shell), ambas, abordadas a lo largo del escrito.

El uso de una camara o espacio que encierre el proceso en si es una cuestién de seguridad.
Puede incluir una puerta de acceso a dicho espacio, de forma que facilite la regulacién de las
distintas partes; siendo recomendable conectar dicho elemento de cierre a un dispositivo de
seguridad de forma que en caso accidental de apertura de la puerta, se detuviera la aplicacidn
de voltaje al proceso. Si la puerta contuviese elementos conductores de la electricidad, deberia
estar conectada a tierra. Por ello, ese aconsejable el uso de materiales aislantes pues la
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proyeccion del cono de polimero no se recoge de forma perfecta en el contraelectrodo, sino
que presenta derivas o desviaciones del chorro; y también, que fuera transparente, de manera
que se pueda observar la evolucién del proceso.
Ademas, cabe afiadir que los solventes empleados en la disolucién del polimero, y que seran
evaporados, pueden ser téxicos o dafinos para la salud si se inhalan, asi como pueden ser
inflamables. Ello implica que dicha cdmara debe conectar con un sistema de extraccion propio
del equipo, y éste a su vez con un medio de extraccidn localizado (presente en la sala en la que
se disponga la maquina de electrospinning) evitando asi la exposicion a ambientes hostiles.
Por otra parte, y en avanzadilla a lo que se comentard mas adelante, dicha camara sirve para
controlar pardmetros influyentes en el proceso, tales como la humedad del ambiente, pues,
ésta podria provocar inestabilidades en el proceso.

El tipo de colector empleado en el proceso desempefia un papel importante, pues actia como
elemento final en el cual las nanofibras sintetizadas quedan recogidas.
La geometria que presente condicionard la disposicién de las fibras recolectadas. Dichos
elementos podran ser estdticos o bien ser rotatorios. Respecto a los que no presentan
rotacién, es comun encontrar un disefio plano, de lo cual se desprende una orientacion
aleatoria y no preferencial de las fibras.'2>*?! Lo cual puede ser deseable o no en funcién de la
aplicacion. Otro tipo de disposicidn viene dado por el contra electrodo tipo “marco” (frame-
type counter electrode) consistente en dos electrodos paralelos que rompen con la simetria
axial de la deposicion y provocan ordenacién paralela de las fibras.'
Respecto a los rotatorios, se tiene un electrodo cilindrico que gira a elevada velocidad (varios
miles de vueltas por minuto), la cual se puede controlar, y ademas, se puede incidir en la
deformacién de la fibra de forma que provoque un incremento del médulo de elasticidad y de
la tension de la misma. Cabe afiadir a ello, que la probabilidad de que se produzcan derivas o
desviaciones del jet respecto de la direccién preferencial, es bastante significativo.

Como elemento en comin se sabe que un drea pequeia del contra electrodo influye
negativamente en el proceso, pues, una menor superficie conductora implica generacion de

gotas.'#

2.3.1. Electrospinning Coaxial

El electrospinning coaxial expande la versatilidad del electrospinning convencional al permitir
la formacidon de nano o microfibras con estructura de nucleo (core) y cubierta (shell). De esta
forma se pueden originar fibras bicomponentes combinando asi sus caracteristicas.

Ademas, la técnica convencional de electrospinning presenta ciertas limitaciones, pues, cuando
se desea integrar componentes tales como proteinas, enzimas, o biomoléculas, entre otros,
debido al bajo peso molecular que presentan dichos agentes, resulta imposible obtener fibras
mediante electrohilado. Ello justifica la aplicacién de electrospinning coaxial,*?**33
formdndose un jet compuesto por ambas soluciones poliméricas, las cuales comparten
idéntica direccién radial y axial en el espacio.
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Zaicheng Sun fue el primero en demostrar, en 2003, que el sistema coaxial se podia emplear
utilizando diferentes soluciones poliméricas para el ndcleo y el recubrimiento exterior. A
diferencia de la aguja empleada en el electrospinning convencional, la boquilla coaxial consta
de dos agujas concéntricas la cual es alimentada simultdneamente por las dos soluciones
poliméricas, una de las cuales formara el nucleo de la fibra y la otra la cubierta.

Dicho proceso se inicia, al igual que el proceso de electrohilado estandar, cuando se ve salir la
primera gota compuesta de las fases poliméricas de la aguja coaxial. Seguidamente, tras la
aplicacion de una tension suficiente, entre la aguja y el colector, se forma el cono de Taylor;
estando compuesto éste por las dos soluciones. La membrana o manto fibroso que resulta en
este caso es un material compuesto bicomponente. [134, 135)
Se puede observar de forma resumida en la imagen siguiente la disposicién y recorrido de las
fibras poliméricas:

F:\Imagenes\Electrospinning coaxial-l.tifi

Aguja coaxial

Bomba de deble jeringa

_|_Alimentacién [ A*
alto voltaje N +

Matriz de fibras
coaxiales

Figura 12. Modalidad Electrospinning Coaxial.

No exento de problemas, en los procesos experimentales se ha observado que la parte central
de la fibra (core) podria no incorporarse al jet quedando retenida en el capilar en forma de
gota, de forma que el chorro lanzado hacia el contra electrodo solo conste de la solucidn
exterior. Dicho inconveniente puede atribuirse a que la solucién interior no quede cargada
eléctricamente de forma que no haya cargas suficientes que puedan vencer la tensidn
superficial rompiendo asi la gota en forma de chorro o jet.!**%

Se propone como una posible solucién el ajuste del capilar interior respecto a la exterior, es
decir, modificar su posicidn relativa, de forma que no quede embebida dentro del capilar
exterior sino que sobresalga minimamente sobre éste.
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2.3.2. Parametros de la técnica

La morfologia de las fibras obtenidas por electrospinning, ya sea convencional o coaxial,
depende de varios factores que se pueden clasificar en tres grupos:

e Propiedades de la solucién polimérica: volatilidad del solvente, concentraciéon del
polimero, viscosidad, peso molecular, conductividad y tensién superficial.

e Parametros del proceso: voltaje, velocidad de flujo y distancia aguja-colector.

e Entorno: Temperatura y humedad.

2.3.2.1. Propiedades de la solucion polimérica

Diametro de las fibras

El didmetro de las fibras obtenidas constituye un elemento clave pues marcard la aplicabilidad
de las fibras. De hecho, es el pardmetro condicionante, pues todas las variables giran en torno
a ello. Con el diametro de las fibras se pueden controlar caracteristicas estructurales tales
como el tamafio de poro y el area superficial, las cuales influyen en la actividad catalitica, la
permeabilidad o la selectividad de ciertos sistemas, por ejemplo, empleados en la

inmovilizacién de catalizadores o en la proliferacién de células en ingenieria tisular mediante el

uso de scaffolds o andamiajes poliméricos basados en nanofibras.1® 12 121, 136]

Volatilidad del solvente

El primer y mas importante de los pasos en electrospinning es la etapa de disolucién del
polimero en un disolvente apropiado. El disolvente debe mostrar, entre otras, ciertas
propiedades como una buena volatilidad y debe preservar la integridad de la solucion
polimérica. Convierte la eleccién del disolvente en un elemento indispensable. El tipo de
solvente marcara cémo serdn las interacciones en el sistema binario formado por ambos, de
forma que éstas seran atractivas o repulsivas.’®” Un buen disolvente debe presentar una
rapida evaporacion (lo cual es funcidn de la presion de vapor), y una minima separacion de
fases dentro de la disolucién que forme (lo cual depende de la volatilidad del mismo).[*3¥4%
Atendiendo a las propiedades de los disolventes, tienen un efecto acentuado sobre el
didmetro de las fibras. Pues, propiedades tales como la constante dieléctrica, punto de
ebullicidn, densidad, o la tensidn superficial previamente tratada, deben someterse a examen
previo proceso. Se atribuyen dos claras funciones al disolvente: Por un lado, se encarga de
disolver al polimero para dar lugar al jet o cono; y por otra parte, sirve como vehiculo del
propio polimero disuelto hacia el colector.™ El conocimiento del disolvente puede proveer
previamente de informacién util que ayude a prever ciertos efectos o comportamientos
durante el proceso. Por ejemplo, si se requiere que las fibras resultantes posean cierto valor de
conductividad, por requisito de la aplicacién, resultaria mds que apropiado el uso de un
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éctrica y buen momento dipolar, de forma
[142-145]

disolvente que presentase elevada constante die
que garantizara dicho comportamiento deseado a priori.

Concentracion

Dicho parametro da lugar a comportamientos extremos, pues, bajas concentraciones se
traducen en la formacién de gotas en lugar de fibras, mientras, que soluciones con elevadas
concentraciones si que favorecen la produccién de fibras, pero, tampoco es favorable debido a
la dificultad de mantener dichos valores de caudal en el extremo del capilar.[m] Por ello, se
debe tratar de encontrar la concentracidon éptima. Bien es cierto que se requiere un valor
minimo o valor de compromiso de concentracién. Se ha observado que a medida que la
concentraciéon de la solucidn se incrementa, la forma de la gota vira desde una forma inicial
esférica a una conformacion en forma de huso, consiguiendo fibras uniformes, a la par que se
obtienen mayores didmetros debido a un aumento de la viscosidad.**’*52

Varios grupos de investigacidon extrapolaron una relacién entre concentracién de la solucién

polimérica y el didmetro de las fibras obtenidas (manteniendo otros parametros del proceso
constantes) la cual indica que ambas magnitudes son proporcionales.™ **3 La evaporacién del
disolvente de la solucién justifica por qué a bajas concentraciones de polimero se obtienen
diametros de fibra pequefios. Se han estipulado ciertas relaciones numéricas, pues en general,
para variaciones de concentracién en un factor de diez o menor, se consiguen fluctuaciones en
el didametro en un factor de 100. El efecto que ejerce la variacidon de la concentracion en el
diametro de la fibra resultante deriva también en cambios en la viscosidad y en la respuesta
viscoelastica del jet proyectado, pues ambas presentan una dependencia férrea con la
concentracién del polimero.

Dichas relaciones entre magnitudes no siguen una ley empirica, sino, que son parte de
aproximaciones y observaciones experimentales. Pues, se ha comprobado que los diametros
conseguidos para ciertas concentraciones no se mantienen constantes sino que dibujan cierta
distribucién.

Relacionado con la elevada dependencia o limitacién que presenta el proceso de electrohilado
a elevadas concentraciones de solucidon polimérica, con el fin de modificar las propiedades
viscoelasticas y viscosas de la solucidon se propuso la aplicacién de introducir agitacién
mediante ultrasonido en el extremo del capilar a la salida del polimero. Con ello, se cubrieron
dos aspectos: Por un lado, se consigue la obtencién de fibras a valores de elevadas
concentraciones fuera del rango accesible sin la aplicacidn de la sonicacidn; y por otra parte, se
consigue modificar el didmetro de las fibras obtenidas.

Viscosidad

Pardmetro a tener presente en cuanto al tamafio y morfologia durante la sintesis de fibras.
Para valores muy bajos de viscosidad no se observa formacidn continua de fibras, mientras
que, en la cara opuesta, para valores muy elevados, se encuentra dificultad en la proyeccion
del cono. Se deduce pues la busqueda de un valor éptimo.

El rango de viscosidad apropiado para trabajar sera diferente para cada solucion de
pol I,merol[mz, 154-156]
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La viscosidad, junto a la concentracion de polimero y el peso molecular, guardan
conjuntamente cierta relacién, fuente de numerosos estudios. Para soluciones de polimeros
muy viscosas se suelen dar largos tiempos de relajacion de esfuerzos y tensiones, lo cual
podria evitar o ralentizar la rotura del cono emitido desde el capilar.

Se desprende de lo anterior que un aumento en la viscosidad o en la concentracién de la
solucion da pie a la formacion de didmetros de fibra mayores y mas
homogéneos/uniformes.“”] Se ensalza pues el importante papel que desempefia la viscosidad
en la determinacidn de un rango de concentraciones apropiado con el que se puedan obtener
fibras de forma continua. Por el contrario, para bajas viscosidades la tension superficial es el
factor dominante, formandose defectos o fibras salpicadas por gotas, por encima de la

concentracion critica.™*>

Peso Molecular

El peso molecular tiene efectos en las propiedades reoldgicas (relacién entre el esfuerzo y la
deformacidn) y eléctricas, tales como la viscosidad, la tensidn superficial, la conductividad y el
esfuerzo dieléctrico.™ Se trata de un pardmetro que influye también en la morfologia de las
fibras, pues, se emplean soluciones poliméricas con elevado peso molecular puesto que
permiten obtener valores de viscosidad interesantes. Se ha establecido que bajos valores de
dicha magnitud conducen a la formacién de gotas en lugar de fibras, mientras que elevados
valores provocan la obtencién de fibras con didametros grandes.

También, cabe decir que el peso molecular refleja el nimero de enlaces entre cadenas del
polimero. El entrecruzamiento de cadenas dibuja un papel importante en el proceso, pues,
aunque se trabaje con concentraciones poliméricas pequefias, si se emplea una solucién con
peso molecular elevado que presente un nimero de enlaces en cierta medida elevado, puede
garantizar cierto nivel de viscosidad, la cual aseguraria la formacién de un cono o jet uniforme
contrarrestando los efectos de la tensidn superficial, enemigo a tener en cuenta en la
formacién de gotas.™® **% Se ha podido demostrar que a medida que a valores mayores de
peso molecular, la cantidad de gotas y defectos es menor. Se ha tratado de avanzar mas, de
forma que el peso molecular no sea un condicionante para poder ejecutar el proceso de
electrohilado, tal que si hay suficientes interacciones moleculares, estas puedan proveer un
sustituto para la conexién entre cadenas a través de los enlaces. Por ello, se esta

experimentando con oligémeros (estado intermedio entre monémero y polimero).!* €%

Conductividad

Otra via interesante enfocada al control del diametro de las fibras consiste en tratar de estirar
el rango de concentracion del polimero hacia valores mds pequefios y por consiguiente,
didmetros mas pequefios de fibra por adicién de componentes que varien la conductividad
eléctrica del disolvente. Un aumento de la conductividad tiende a provocar un incremento de
la densidad de carga en la superficie del chorro, minimizando asi la posibilidad de formacién de
gotas durante el electrohilado.
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Tension Superficial

Pardmetro dependiente de la composicién del disolvente que determinara barreras e

impedimentos mdas severos o mas suaves al proceso si el resto de variables del mismo se

11631651 Generalmente, una elevada tensién superficial inhibe el

[164]

mantienen constantes.
electrohilado debido a la inestabilidad del jet y a la proyeccidn de gotas
cuando tiende a la baja favorece que el proceso tenga lugar con un campo eléctrico

mientras que

pequeﬁo.[m] Sin embargo, valores bajos no tienen por qué ser siempre apropiados para el
proceso.

2.3.2.2. Parametros del proceso

Voltaje

Hay gran variedad de opiniones acerca del efecto creado por el voltaje aplicado. Es cierto que
la forma de la gota inicial cambia con una variacion del voltaje. Segun lo observado por un
grupo de investigacion, el efecto del voltaje sobre el didmetro de fibra obtenida es mas bien
diminuto.® sin embargo, otros investigadores han sugerido que a valores elevados de dicho
pardmetro hay mayor lanzamiento de polimero facilitando asi la obtencién de didmetros de
fibra mayores."® ¥ Otros autores afirman que un incremento de la tensién se traduce en un
aumento de las fuerzas electrostaticas repulsivas en el jet lo cual favorece didmetros de fibra
pequefios. En la mayoria de casos valores elevados de voltaje derivan en mayores
estiramientos de las fibras debido a las crecientes fuerzas de Coulomb asi como por un campo
eléctrico mas potente, conduciendo a una reduccidon del didmetro final y a una rdpida
evaporacién del disolvente. También, elevadas tensiones pueden comportar una mayor
probabilidad en la formacién de gotas. % 14% 143,147, 152, 166, 167, 170]

Experimentalmente se aprecia que el didmetro del jet decrece inicialmente con un aumento

del voltaje pero que incrementa pasado cierto tiempo si se continuase elevando el valor del
voltaje. Viene justificado por el fuerte incremento de la cantidad de solucidn polimérica creada
por el campo eléctrico en el extremo del capilar.

Con ello, se debe confirmar el voltaje como parametro influyente en el didametro, pero, su nivel
de significatividad variara en funcién de la concentracién de polimero y de la distancia entre el
extremo del capilar y el colector.!*®®

Caudal de Alimentacion

Valores pequefios del flujo favorecen en gran medida la evaporacidon del disolvente,
concediéndole mas tiempo para ello.*® Se extrajo de varias experiencias, realizadas con
poliestireno, que tanto el diametro de las fibras como el de los poros aumentaba a valores
crecientes de flujo; y que variando el mismo se podia conseguir modificar la estructura
morfoldgica ligeramente.'’® ! Elevadas tasas de caudal provocan la obtencién de fibras
salpicadas por gotas debido a la falta del tiempo necesario para evaporar el disolvente antes
de que se alcance el colector.!*3% 17 174]

Se dedujo que la velocidad de alimentacién de la solucién polimérica configura un parametro

de control primario sobre el jet y sobre el didametro de la fibra obtenida. Queda garantizada
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una fuerte relacion entre diametro y flujo pues se obtienen estrechos valores de diametro para
caudales de alimentacidon pequefios. De forma cuantitativa y aproximada se anotd que el
didmetro oscilaba en un factor de seis para variaciones de flujo en un factor de diez.

Distancia aguja-recolector

La distancia entre el extremo del capilar y el contra electrodo se emplea para influir sobre el
diametro de fibra, pues se requiere una minima separacion para conceder a las fibras tiempo
suficiente para secar antes de fijarse al colector.™* *” 73] 5in embargo, el efecto que provoca
sobre la morfologia de las fibras es menos significante respecto a otros parametros que si
influyen en mayor medida, como el caudal y la concentracién de polimero. Un grupo de
investigadores pudo comprobar que pequefias distancias se traducian en fibras planas
mientras que largas distancias daban lugar a fibras mas redondeadas. ™*? Con ello, lo que se
trata es de fijar la longitud dptima que separe capilar y colector para permitir la evaporacion
del disolvente.

2.3.2.3. Parametros del entorno

Ademas de los pardmetros propios del proceso como de la solucidon de polimero, existen
magnitudes propias del ambiente o entorno fisico en el que ocurre el proceso, tales como la
temperatura y la humedad, los cudles resultan interesantes.

Temperatura

Referente a la temperatura, ésta guarda una relacién inversa con la viscosidad. Se observa
pues que al incrementar la primera, el didametro de las fibras decae, lo cual se atribuye a su vez

a una disminucién de la viscosidad.™*

Humedad

La humedad, magnitud importante a controlar en el equipo de electrohilado, pues si no se
tiene registro de ella, puede conducir a la formacidn de gotas. Incrementos de la misma guian
la aparicion de pequefios poros con forma circular en las fibras. ™ Se conoce que humedades
del orden de un 25 % hasta un 50 % generalmente permiten que se desarrolle el proceso
facilitando la eleccién de cierto grado de humedad (dentro de dicho rango) dependiendo a su
vez del disolvente empleado (agua; disolventes organicos) asi como de la estructura de
nanofibras perseguida. Es cierto, que para valores muy bajos de humedad, un disolvente volatil
puede secar mas rapidamente puesto que la evaporacion del disolvente es mas rapida. Pero,
en ocasiones, la velocidad de evaporacion del disolvente es tan rdpida, comparada con la
eliminacion o salida del disolvente del extremo del capilar, que puede dar lugar a
inconvenientes en el propio proceso. Como consecuencia de ello, el electrohilado puede darse
Unicamente durante varios minutos antes de que el extremo del capilar se obstruya.[154]
También, y en contraposicion a lo anterior, queda demostrado que valores elevados de

humedad pueden facilitar la descarga/proyeccién de las fibras.!*”®

32



Anadlisis y Optimizacidn de pardmetros de proceso para la obtencion de fibras poliméricas
tipo core-shell mediante electrospinning coaxial

A continuacién se ha conformado una tabla resumen en la cual se recoge a grosso modo cémo

afectan los factores anteriores a la morfologia de la fibra:

Tabla 1. Efecto de las variables de la solucion polimérica sobre el proceso de electrohilado.

on
rica

Soluc
Polim

('8

Viscosidad -
Concentracion

Ambas propiedades estan directamente
relacionadas. A valores de baja concentracién y
viscosidad se obtienen fibras en forma de gotas,
mientras que a medida que se incrementan se
pueden alcanzar valores idéneos de ambos
pardmetros de forma que se recogiesen fibras
continuas, de mayor diametro y discontinuas.

Peso Molecular

Se requieren polimeros de elevado niumero de peso
molecular para la obtenciéon de fibras en buenas
condiciones.

Conductividad

El tamano de las fibras disminuye a medida que
aumenta la conductividad.

Tension Superficial

Delimita los extremos de operacién para llevar a
cabo la técnica de electrohilado. Se conoce que a
bajos valores da lugar a mejores fibras.

Proceso

Voltaje

Valores de tensién elevados se traducen en la
creacion de campos eléctricos que conducen a la
obtencién de didmetros de fibra menores
favoreciendo asi la evaporacién del solvente.

Velocidad de Flujo

Cuanto mas bajo es dicho pardmetro mas atractivas
seran las fibras obtenidas, facilitando ademas la
evaporacion del solvente.

Distancia Capilar-
Colector

Tratando de evitar la formacién de gotas, se ajustara
la distancia O6ptima entre ambos elementos
consiguiendo un manto de fibras lo mas homogéneo
posible.

Entorno

Temperatura

Valores de temperatura elevados provocardn una
caida de la viscosidad, reflejandose ello en la
obtencion de didametros de fibra menores.

Humedad

Por un lado, con una elevada humedad en el
ambiente se puede ocasionar la formacién de poros
en las fibras. Por otro, para poca humedad, un
disolvente volatil podria evaporarse tanto mas rapido
que provocase una obstruccion en la aguja.
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2.3.3. Incorporacion de nanoparticulas

No obstante, ademas del buen funcionamiento observado con membranas de SPEEK,
destacando el bajo transito de oxigeno desde el catodo hasta el anodo, se conocen grupos de
investigacion que propusieron la adicion de nanoparticulas generando asi composites. Resultd
una prueba positiva puesto que ademas de enriquecer la funcién separadora de la membrana
(por generacion de caminos preferenciales para el paso de los protones) y evitar la permeacion
de especies indeseadas® supuso un progreso en cuanto a propiedades mecanicas y
térmicas.®® Con ello, se demostré que la adicién de rellenos inorganicos comportaba una
mejora de la actuacion de las membranas en las celdas de combustible microbianas.

Ello derivd en el estudio de los dxidos ceramicos, debido a su gran conductividad proténica a
elevadas temperaturas.lsg] Ademas, y recientemente, se ha mostrado especial interés en la
inclusion de magnetita (FeO-Fe,0; 6 Fe;0,4) ya que sus propiedades magnéticas, cataliticas, y la
facilidad de sintesis resultan de gran utilidad para ciertas aplicaciones.’®®**

La magnetita posee un mecanismo de “salto” de protones mediado por agua especifica el cual
facilita la conductividad de los protones a través de la difusion de hidrégeno a temperaturas
tan bajas como (105-300) °K. Dicha reaccidn implica la transferencia de protones en superficie
a las moléculas de agua y la formacion de iones hidronio (H;0') de corta duracion.
Posteriormente, uno de los protones del agua es transferido a un atomo de oxigeno de la

(191 picho fendmeno es totalmente favorable en el campo de las celdas de

superficie.
combustible microbianas, en las cuales las membranas estdn en contacto con los protones

(procedentes del hidrégeno) producidos en el compartimento anddico.
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3. Materiales y metodologia experimental
3.1. Materiales
3.1.1. PVA

El alcohol de polivinilo (identificado bajo las siglas PVOH, PVA o PVal) también llamado
polietenol o poli (alcohol vinilico) es un polimero sintético soluble en agua, de férmula quimica
general (C,H,0),. No debe confundirse con el acetato de polivinilo (también bajo las siglas
PVA), el cudl si es insoluble en agua.

Presenta la siguiente estructura quimica:

OH

Figura 13. Estructura quimica Polivinil Alcohol.

Cabe destacar que a diferencia de la gran mayoria de polimeros vinilicos, el PVA no se sintetiza
mediante la polimerizacion del correspondiente mondmero, sino que se sigue un camino
indirecto puesto que el PVOH es inestable con respecto a la isomerizacion a acetaldehido. El
polivinil alcohol se prepara por alcohdlisis parcial o total de acetato de polivinilo eliminando asi
los grupos acetato.

Por lo que respecta a las propiedades del alcohol polivinilico, éste muestra gran facilidad en la
formacién de peliculas, como emulsionante y como adhesivo, siendo resistente en presencia
de aceites, grasas y disolventes. Es inodoro y no toxico.
Presenta elevada resistencia y flexibilidad, asi como una barrera al paso del oxigeno. Sin
embargo, las anteriores propiedades son dependientes del grado de humedad, pues, cuanto
mayor es la humedad mayor serd la cantidad de agua absorbida. Se desprende de ello pues
que su elongacidn y resistencia al desgarro aumentarian a costa de ver reducida su resistencia
a la traccién.
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De forma cuantitativa, presenta un punto de fusidn de 230°C cuando estd totalmente
hidrolizado, mientras que cuando lo esta de forma parcial oscila en un rango de (180-190)°C. A
temperaturas ligeramente superiores a los 200°C se descompone con cierta facilidad debido a
una pérdida de agua de dos grupos hidroxilos adyacentes. Se observa también que a medida
que se van desprendiendo dichas moléculas de agua, mientras que los enlaces dobles
permanecen en la cadena, un mayor niumero de posiciones conjugadas tiene lugar, aportando
ello una coloraciéon importante al compuesto.

El PVA se disuelve con mayor rapidez a temperaturas elevadas, no obstante, en torno a 90°C
puede disolverse sin obstaculos. La estabilidad de dichas disoluciones acuosas no es estable,
agravandose en presencia de trazas de acido o base.

Son multiples los usos que derivan de su aplicacién, destacando:

La formacién de fibras, en las cuales la forma final del polimero resulta insoluble en agua
debido a un tratamiento quimico llevado a cabo. Dichas fibras poseen una absorcion de agua
aproximada de un 30 %, superior al resto de fibras conocidas. Ello lo convierte en un potente
candidato a reemplazar al algoddén en aquellos usos en los que la fibra contacta con el cuerpo.
Ademads, presenta valores de tenacidad y resistencia a la abrasién interesantes.
También, combinado con acido nitrico, dan lugar a un éster empleado en algunos propulsores
y explosivos moldeables. Por otra parte, se observa su presencia en revestimientos de papel;
en juguetes para nifios, en combinacién con bdrax dando lugar a productos gelatinosos
viscosos (por ejemplo, bajo el nombre comercial de Flubber); como espesante o modificador
de colas de acetato de polivinilo; empleado en proteccién de guantes resistentes a agentes
quimicos; o como barrera de diéxido de carbono en botellas de tereftalato de polietileno

(PET), entre otras aplicaciones.*®" 182

3.1.2. DMAc

La dimetilacetamida es un disolvente liquido incoloro, de olor desagradable, que pertenece a
la familia de las amidas comunmente utilizado en la industria quimica. De férmula molecular,
C4HyNO, se presenta como un disolvente interesante para un amplio rango de compuestos
tanto organicos como inorgdnicos. Ademas, es miscible en agua, éteres, ésteres, cetonas y
compuestos aromaticos. Su naturaleza polar le permite interaccionar con otros solventes
dando lugar a reacciones con elevados rendimientos y productos de elevada pureza, en cortos
periodos de tiempo.
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Presenta la siguiente estructura quimica:

O
CH
P

CHs

Figura 14. Estructura quimica Dimetilacetamida.

Debido a su elevado punto de ebullicién (T2 = 166°C) y a que presenta una excelente
estabilidad desde el punto de vista quimico y térmico, se le considera un disolvente versatil
con multiples aplicaciones. Entre ellas, cabe destacar las siguientes:

En la sintesis de fibras a partir de polimeros, conocido dicho proceso como hilado (traduccion
del término inglés spinning), el cual conforma un método basado en la extrusidon que aplica
hiladores (del término inglés spinneret) dando lugar a una produccién multiple y continua de
filamentos. Cabe diferenciar dos modalidades dentro de este proceso de produccién: seco,
basado en la evaporacidn del disolvente, lo cual comporta que la fibra no precise de secado; y
himedo, en el cual los polimeros necesitan ser disueltos para ser hilados. De ello se derivan
dos usos importantes de la DMACc, el primero relacionado con la formacién de fibras acrilicas
aplicando proceso de hilado hiumedo (wet spinning); y el segundo, bien sea por el proceso en
seco o en humedo, debido a la velocidad de evaporacién de la DMAc, se emplea ésta en la

sintesis de fibras de elastano basadas en poliuretano.
También, la DMAc constituye un buen solvente para resinas de poliimida, aplicados en la
produccién de peliculas y recubrimientos.

Se emplea en la produccién de membranas de didlisis basadas en polisulfones. La combinacion

entre DMACc y cloruro de litio constituye un disolvente comdn para fibras de celulosa.!*®®
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3.1.3. Ferrita (Fe304)

La ferrita o hierro-a es una de las estructuras cristalinas del hierro. Posee cantidades de
carbono minimas; cristaliza en el sistema cubico centrado en el cuerpo (bajo las siglas BCC) y
presenta atractivas propiedades magnéticas, las cuales le permite almacenar campos
magnéticos con mas fuerza que el hierro. Da lugar a piezas con elevada resistencia mecanica y
dureza.

La ferrita se suele presentar en forma de polvo, y estd compuesta por hierro, boro, bario,
estroncio o molibdeno. Dicho granulado, de tamafio nanométrico presenta didmetros en el
rango de (1-100) nm. Ademas de un excelente magnetismo, posee propiedades eléctricas,
quimicas y estructurales. Presenta una estructura tipo espinela inversa, una clase de 6xidos
complejos que presentan una férmula quimica AB,O, en la cual los iones de A son
generalmente cationes bivalentes que ocupan sitios tetraédricos y los iones de B son cationes
trivalentes en sitios octaédricos (Fe*'). En el caso que nos ocupa, el hecho de ser espinelas
inversas implica que son ferrimagnéticas, es decir, que el momento magnético de spin en un
sitio tetraédrico esta alineado de forma antiparalela a un momento magnético de spin en un
sitio octaédrico. Los iones Fe® estan repartidos al 50% entre huecos octaédricos y tetraédricos.

A nivel macroscépico se manifiesta dicho comportamiento ferrimagnético, de forma que se
genera un campo magnético permanente. Sin embargo, a medida que el tamafio de la
particula se reduce hasta escala nanométrica, cada una de las particulas se considera un
dominio magnético Unico orientado de forma aleatoria, pero, ordenado bajo la accidn de un
campo magnético externo. Es entonces, en dicha reduccién de tamafio cuando se pierde la
propiedad ferrimagnética manifestandose el paramagnetismo. Se conocen elevados valores de
susceptibilidad magnética (definiéndose ésta como el grado de magnetizacidon de un material
en respuesta a la accién de un campo magnético) a escala nanométrica conformando con ello
estructuras superparamagnéticas.!*®¥

En cuanto a aplicaciones, cabe destacar su utilizacidon en sistemas de liberacion de farmacos.
Con ello, se esta trabajando de forma que el farmaco se dirigiese directamente a un area
concreta del cuerpo humano. Las nanoparticulas de magnetita serian llevadas al higado y con
ello la sustancia portada liberada. También, en un ambito ambiental, se utiliza dichas
particulas para captar las particulas contaminantes halladas en aguas residuales (mediante
interacciones electroquimicas). Tras ello, las nanoparticulas de ferrita se pueden recuperar
aplicando un campo magnético. Con ello se podrian eliminar de las aguas productos

radiactivos y metales toxicos/carcindgenos.**"!
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3.1.4. PVB

El butiral de polivinilo, también conocido simplemente como Butiral (PVB), es un compuesto
quimico resultado de mezclar alcohol de polivinilo (PVA) con butiraldehido. EI material
resultante es un polimero de gran adherencia y durabilidad, utilizado principalmente en Ia
industria del vidrio.

De féormula empirica (CgH140,), presenta la siguiente estructura quimica:

Figura 15. Estructura quimica Polivinil Butiral.

La reaccion de sintesis del PVB implica una modificacion del poli-alcohol vinilico mediante una
reaccion de policondensacién con butiraldehido en medio acido.

Sus propiedades de adherencia y transparencia lo convierten en un material idéneo para la
unién de hojas de vidrio. De ello nace su principal aplicacion, el vidrio laminado.™**!! Consiste
en una estructura de dos hojas de vidrio unidos entre si con una capa intermedia de una
pelicula o ldamina de polimero (PVB) que se coloca entre las dos laminas de vidrio.

Permite la transmision de esfuerzos entre los vidrios, creando una unidn entre ellos, aunque el
propio material carece de resistencia mecanica. La lamina de butiral se utiliza para impedir el
desprendimiento de fragmentos de vidrio si se produce una rotura, por lo que se emplea
en lunas de vehiculosy en vidrios que puedan presentar riesgo para las personas en la
edificacién, como ventanas o claraboyas, o en escaparates de tiendas.

El vidrio laminado combina las propiedades especificas del vidrio, tales como la transparencia y
durabilidad, con las del PVB, cualidades como su adherencia al vidrio, elasticidad y resistencia
a los impactos, proteccidn acustica y contra los rayos UV, ademds de ofrecer una amplia gama
cromatica.

La gran elasticidad del PVB confiere una alta resistencia frente a impactos. Es por ello que,
ante un golpe sobre el vidrio laminado, la pelicula de PVB absorbe la energia del choque, y, por
su flexibilidad, mantiene su adherencia al cristal. Estas son las propiedades que convierten al
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vidrio laminado en una excelente barrera de proteccion. Por otra parte, no altera la
transparencia del vidrio.

Ademas, el uso como intercalario de un polivinilbutiral acustico hace que a estas propiedades
de seguridad le proporcionen un excepcional aislamiento acustico, ayudando asi a crear
ambientes protegidos y confortables.

Sin embargo, dada la naturaleza viscoeldstica de este copolimero, encuentra otras aplicaciones
en pinturas,[19°] adhesivos,“ss’ 1901 como sustrato para suspensiones ceramicas de BaTiO3 para
la fabricacién de capacitores multicapa,™® fluidos magnetoreoldgicos™ vy electrets o
micréfonos de condensador **!entre otros. El comportamiento reoldgico que define al PVB
permite aplicaciones como las -mencionadas anteriormente, por lo que resulta evidente la
importancia de caracterizar sus propiedades reoldgicas. Esto radica en el efecto que tendra la
combinacion de la matriz polimérica con el material inorgdnico desde el punto de vista
reoldgico.

3.1.5. PEEK

El poliéter cetona (PEEK) es un polimero orgdnico termoplastico incoloro utilizado en
aplicaciones de ingenieria que ofrece una combinacién Unica de altas propiedades mecdnicas,
resistencia a la temperatura y excelente resistencia quimica. Es por dicho conjunto de
caracteristicas que lo convierten en un material apropiado para trabajar bajo condiciones
extremas de temperatura, agresividad quimica o elevada energia radiante.
Las industrias aerospacial, nuclear, quimica, eléctrica y alimenticia lo incorporan en gran parte
de sus productos.

Su estructura quimica es la siguiente:

CH;

OO0

CH,

Figura 16. Estructura quimica Poli-éter-éter-cetona.

Dicho termoplastico cristalino presenta un médulo de Young de 3,6 GPa y un valor de tracciéon
comprendido entre (90-100) MPa. Su temperatura de transicion vitrea se encuentra en torno a
los 143°C y la de fusidon oscila los 343°C. Altamente resistente a la degradacién térmica, asi
como los ataques de ambientes tanto acuosos como organicos. Sin embargo, si es atacado por
halégenos y acidos fuertes de Lewis y Bronsted asi como también por ciertos hidrocarburos
aromaticos a altas temperaturas. El rango operativo de temperatura recomendable de trabajo
se encuentra en ((-60) - 250) °C.
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Presenta una caracteristica interesante, y es que se puede dopar con fibras de vidrio, lo cual
incrementaria sus prestaciones mecdnicas.
Su rango de aplicaciones es amplio, pues, debido a su robustez se utiliza en la fabricacion de
articulos usados en aplicaciones exigentes tales como cojinetes, partes de pistones, bombas,
aislamiento de cables y piezas de aislacidn eléctrica, entre otras. Es destacable afadir que se
encuentra entre los pocos plasticos compatibles con aplicaciones de ultra-alto vacio. También
se contempla su uso en ingenieria tisular.

3.1.6. SPEEK

Dicho material no es mds que la sulfonacidon del material original, PEEK. Dicha reaccién de
sulfonacion confiere nuevas propiedades quimicas al polimero original, destacando sobre todo
la capacidad de formar un nuevo material capaz de comportarse como conductor idnico, en
concreto para usos en celdas de combustible de baja temperatura, donde se necesitan
membranas sdlidas que desempefien una funcién electrolitica entre danodo-cdtodo e
incentiven el intercambio de protones entre dichas zonas.

En la reaccién de sulfonacién tiene lugar una sustitucidn electrofilica en la cual el sitio activo
en el cual se produce depende de la densidad electrénica de los dtomos que conforman el
mondmero de PEEK. La reaccién puede llevarse a cabo utilizando acido sulfurico, el cual a
temperatura ambiente disolveria sin problemas el PEEK aportando un Unico grupo sulfén (-
SO;H). Con temperatura y mayores tiempos de reaccién se podrian conseguir un mayor
numero de anclajes, marcando ello el grado de sulfonacién.

El SPEEK, el cual es un conductor idnico en medio acuoso, puede correr el peligro de disolverse
en agua caliente si el grado de sulfonacidn que presenta es lo suficientemente elevado
(aproximadamente en torno al 95%) lo cual implicaria un grave problema en celdas de
combustible, en las cuales se podrian alcanzar los 80°C facilmente.
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4. Instrumentacion empleada.

4.1. Microscopio Electronico de Barrido

Figura 17. Microscopio Electrénico de Barrido.

Microscopio Electrénico de Barrido (SEM 2). Marca: JEOL. Modelo: JSM6300.

El microscopio electréonico de barrido (SEM) es un equipo que analiza a elevados aumentos la
superficie de la muestra ofreciendo un amplio abanico de informacion. Su funcionamiento
consiste en barrer un haz de electrones sobre un area en concreto (se pueden variar los
aumentos de la imagen) mientras en el monitor se visualiza la informacion en funcion de los
detectores disponibles.

Para que la técnica del SEM se pueda aplicar sobre el material es necesario que la muestra sea
conductora. En el caso de que no sea conductora se le debe hacer un pretratamiento,
consistente en recubrir la muestra con una capa delgada de material conductor (oro o
carbono). Es comun llevarlo a cabo por pulverizacion catédica utilizando un campo eléctrico y
gas argon, trabajando en condiciones de vacio.

Dicho modelo presenta cinco posibles modos de trabajo:

- Detector de electrones secundarios

- Detector de electrones retrodispersados

- Detector de rayos X

- Detector de electrones retrodispersados difractados

En el presente trabajo se optdé por la primera de las opciones, deteccidon de electrones
secundarios, la cual consiste en plasmar una imagen en blanco y negro de la topografia de la
superficie analizada. Presenta una potente resolucion. Con ello, se llevd a cabo una
caracterizacion morfoldgica de la superficie de los matts de nanofibras obtenidos. De esa
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forma se observé la disposicion de la poblacién fibrilar presente, asi como su morfologia
(diametro, grosor, longitud) a diferentes aumentos.

4.2. Microscopio Electréonico de Transmision (TEM)

Figura 18. Microscopio Electrénico de Transmision.

Microscopio Electrénico de Barrido (SEM 2). Marca: PHILIPS. Modelo: CM10.

El funcionamiento del microscopio electrdnico de transmisién (TEM) consiste en aprovechar
los fendmenos fisico-atdmicos que tienen lugar cuando un haz de electrones lo
suficientemente acelerado impacta con una muestra. Cuando los electrones colisionan con la
muestra, en funcién de su grosor y del tipo de atomos que la forman, se de una dispersion
selectiva pues hay electrones que atraviesan la muestra de forma directa, y otros que resultan
desviados. La informacion que se obtiene es una imagen con distintas intensidades de gris que
se corresponden al grado de dispersidn de los electrones incidentes, dando a conocer detalles
de la estructura en cuestion, ya sea amorfa o cristalina.

Ademas, si la muestra es cristalina, es decir, contiene una estructura de planos periddica,
puede ocurrir que varias familias de esos planos cumplan la condicidn de Bragg y difracten de
forma coherente la onda electrénica incidente. Esto da lugar a un diagrama de difraccion el
cual ofrece una informacidn sobre la orientacidn y estructura del/los cristales presentes en la
muestra.

En el trabajo presente, se utilizd para observar la morfologia concreta que ofrecian las fibras
poliméricas que incorporaban ferrita. De esa forma se pudo observar la dispersion de la ferrita
en el interior de la fibra, contenida en un mat.
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4.3. Microscopio Optico

Figura 19. Microscopio 6ptico binocular.

Microscopio Optico Nikon, empleado en las primeras aproximaciones, para observar la
existencia de fibras tras ensayos de corta duracién. Se utilizé basicamente para dar viabilidad a
ensayos mas consistentes observando la compatibilidad polimero-disolvente la cual se daba si
se apreciaban fibras ordenadas. Supuso un primer filtro de pruebas.
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4.4. Agitador mecanico de varilla

llustracion 1. Agitador mecanico de varilla.

Marca: Heidolph Instruments. Modelo: RZR 2102 Control.

Instrumento que proporciona una agitacion por regulacion electrénica de la velocidad que la
mantiene estable incluso ante cambios bruscos de carga. La energia requerida para el proceso
es dosificada automaticamente dependiendo del esfuerzo realizado. Ha sido especialmente
disefado para aquellas muestras en las que su viscosidad varia durante el proceso.

Presenta una pantalla en la cual se puede realizar una lectura digital del par de giro (N-cm),
también se puede monitorizar los cambios de viscosidad. Se puede seleccionar la velocidad
visionandola de forma digital en pantalla.

Presenta un arranque suave y progresivo para evitar posibles salpicaduras.
Como parametros fisicos del equipo:

- Volumen maximo de agitacién: 100 L (agua).

- Viscosidad maxima de agitacidon: 100000 mPa-s.

- Engranaje de dos rangos de velocidad para un maximo rendimiento.
- Par de giro estable en todo el rango de velocidad.

- 45 N-cm en engranaje hasta 400 rpm.

- 200 N-cm en engranaje hasta 2000 rpm.
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En este caso concreto, se empled el agitador en el procedo de sulfonacién del PEEK, pues
mediante la agitacion se impedia que los hilos que se iban formando precipitaran en el fondo.

4.5. Equipo de Ultrasonidos

Figura 21. Ultrasonidos de baio.
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Ultrasonidos con punta de acero. Marca: Qsonica. Modelo: Q500.

Ultrasonidos de bano. Marca: ATU (Aplicaciones Técnicas de Ultrasonidos). Modelo: ATM40-
3LCD.

Los equipos de ultrasonidos producen ondas acusticas que tienen lugar debido a vibraciones
mecanicas. Dichas vibraciones forman micro-burbujas o cavidades que actian como miles de
minusculos cepillos. Con ello se consigue arrancar la suciedad de la superficie en cuestion sin
dafarla o rayarla.

El sonicador Q500 es un potente equipo de ultrasonidos programable que contiene una
pantalla digital en la que fijar los pardmetros de operacion. Los pulsos se pueden programar
desde 1 segundo hasta 1 minuto. Se puede programar hasta un maximo de diez horas.

Las especificaciones técnicas son las siguientes:

- Potencia (trabajo): 500 W.
- Frecuencia: 20 kHz.
- Voltaje: 110V, 50/60 Hz.

El equipo de ultrasonidos de bafio es otro tipo de sonicador un tanto menos preciso pues no
permite regular la frecuencia de los pulsos de actuacién, sino que vienen dados.

Sus especificaciones técnicas son las siguientes:

- Medidas utiles: 265x164x100 mm
- Potencia ultrasonidos: 100 W

- Volumen: 3L

- Peso: 18 kg

- Vdlvula Desaglie: 5"

- Potencia calefaccion: 320 W

Se puede observar que sendos equipos se empleaban para llevar a cabo un mezclado eficiente
de la solucién polimérica, previa introduccion en el equipo de electrohilado. De esa forma se
conseguia una mezcla homogénea evitando posibles sedimentaciones en los recipientes que
las contenian. El sonicador vertical se presta mas eficiente puesto que posee una barra de
acero inoxidable que tiene mayor poder que el bafio de agua del otro equipo.
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4.6. Estufa de secado analégica

Figura 23. Estufa de secado analégica.

Marca: DO RAYPA. Modelo: DO-150.

Estufa de capacidad 150 L, que funciona bajo conveccidon natural del aire. Presenta
temperaturas regulables desde 40°C, hasta 250°C por termostato hidraulico. Presenta una
potencia de 2000 W.

Su uso se enfatizé en mayor medida en el proceso de entrecruzamiento y curado de
las membranas poliméricas obtenidas tras tiempos largos de proceso de
electrochilado. Facilité el secado de la capa de PVB-SPEEK aplicada sobre la
membrana polimérica, en ambas caras de la misma, aumentando asi la resistencia
mecanica de la misma.
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4.7. Equipo de Electrospinning

Figura 24. Unidad de electrospinning.

Unidad de Electrospinning. Marca E-SPIN NANOTECH. Modelo: Super ES-2.
Se citan a continuacion las especificaciones técnicas mds destacadas:

- Presenta la posibilidad de trabajar las modalidades de electrohilado vertical,
horizontal y coaxial

- Fuente de alimentacién (Voltaje): (0 — 50) kV.

- Potencia: 20 W.

- Intensidad: (0 — 400) pA.

- Caudal de alimentacién: (0,1 pL/min — 3 mL/min)

- Velocidad de giro (colector): (220 — 5500) rpm.

- Ajuste de la bomba de impulsion en los tres ejes axiales mediante control
computacional.

- Sistema de extraccion de vapores toxicos interior.

Este equipo fue la herramienta fundamental o corazén del estudio, pues, permitié sintetizar las
membranas y conocer como afectan las variables de proceso en la estructura de éstas. A partir
del estudio por separado de cada una de las soluciones poliméricas, se optimizaron
pardmetros de las mismas, para luego realizar el estudio conjunto y aunar condiciones para el
proceso coaxial. Se trata de una herramienta de trabajo potente cada vez mds presente en los
diferentes grupos de investigacién que indagan en la sintesis de membranas a partir de
materiales poliméricos. Resulta muy curioso la formacion del jet o cono de Taylor que tiene
lugar cuando se aplica un alto voltaje, las cargas se acumular dando lugar a la formacién de
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una gota en el extremo del capilar, de forma que a medida que se incrementa la intensidad del
campo eléctrico dicha gota se estira creano una forma cdnica conocida como el cono de
Taylor.

4.8. Prensa de platos calientes

Figura 25. Prensa de platos calientes.

Prensa de platos calientes. Marca: Comra. Modelo: R-3.
Prensa robusta de gran capacidad disefiada para la elaboracion de caucho o silicona
vulcanizable. Fabricada en fundicién de acero y esmaltada al horno. De accionamiento manual,
mediante un gran volante superior, es capaz de ejercer una gran presién sin gran esfuerzo.
Presenta dos placas, la superior contiene una resistencia que aporta temperatura y es
desplazable. Tiene un termostato regulador de temperatura. Dispone ademds de un indicador
de temperatura y de un reloj-temporizador para programar el tiempo exacto.

Especificaciones técnicas destacadas:

- Temperatura: (0 —200) °C
- Reloj-Temporizador: (0 — 120) min.
- Potencia: 0,85 kW.

Dicho equipo se empled una vez se tenian las membranas cubiertas por inmersion con PVB-
SPEEK, tras entrecruzar a la estufa. Se colocaban en dicha prensa para lograr una mayor
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homogeneidad en las membranas eliminando el excedente de resina y aire ocluido, asi como
para terminar el entrecruzamiento del polimero PVB-SPEEK.

4.9. Equipo microtraccion

Figura 26. Equipo de caracterizacion mecanica.

Marca: DEBEN. Modelo: Microtest.

Equipo disefiado para llevar a cabo ensayos micromecanicos de muestras pequefias, entre 1y
4 cm de dimensiones. Dicho dispositivo permite realizar ensayos de traccion, aplicando fuerzas
de bajo nivel: 150 N 6 2000 N.

Para cada condicién se ensayaron un minimo de cinco muestras con la finalidad de obtener
valores medios de cada indicador mecdnico.
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5. Plan de Trabajo

5.1. Diagrama de Bloques

Se propone un diagrama de bloques representativo que manifiesta el plan de trabajo
llevado a cabo:

Optimizacién de

condiciones
Sintesis de SPEEK/PVB en DMAc
SPEEK Sintesis de Optimizacién
— SPEEK/PVB L L condiciones Sintesis de
Electrospinning membranas
i i (DMAC)
Sintesis de PVA , Coaxial
Optimizacién de
B condiciones

PVA/Ferrita en agua

Esquema 1. Plan de trabajo trazado en el proyecto.

Analizado el diagrama de bloques anterior, y siguiendo un orden légico:

Se llevaron en paralelo los siguientes procesos de sintesis: Por un lado se realizé el proceso de
sulfonacidon del PEEK, lo cual merece mencidn a parte debido a la complejidad del proceso.
Una vez obtenido el SPEEK, se mezcld éste con PVB y se llevd a cabo la preparacion de la
disoluciéon en DMAc.

A partir de las disoluciones obtenidas se optimizaron los parametros del equipo de
electrohilado, tales como voltaje, distancia capilar-recolector, caudal, con la finalidad de lograr
morfologia de nanofibras estables y regulares.

Una vez optimizados dichos parametros de proceso de forma individual para cada disolucién,
se intentd optimizar las condiciones para la obtencidn de nanofibras con estructura core-shell
mediante el sistema de electrohilado coaxial. En este caso particular la disolucién PVA/Ferrita
se utilizé como corteza y la mezcla SPEEK/PVB como nucleo.
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Una vez optimizado el proceso, tiene lugar la produccién de matts de nanofibras de espesores
altos a través de dejar operativa la maquina de electrohilado durante tiempos altos. Asimismo,
se prepararon sistemas de nanofibras con estructura core-shell con diferente contenido de
ferrita en el interior (1%; 4’5%; 7%). Tras ello, se someten éstas a un proceso de curado y
entrecruzamiento de forma que adquieran una mayor resistencia mecanica.

5.2. Sintesis de SPEEK

Para la preparacion de SPEEK (Poli-éter-éter-cetona sulfonado) se emplea una proporcién de 5
g de PEEK para 95 mL de 4acido sulfurico 95 %. Conocida dicha relacidn, se propuso utilizar 800
mL de acido sulfurico, para los cudles se requieren 42.105 g de PEEK.

Figura 27. Reactivo de partida en polvo PEEK.

Figura 28. Acido sulftirico 98%.
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Dada la masa de compuesto, se introdujeron en estufa 45.001 g a 150°C durante
aproximadamente tres horas. Se pesa tras dicho tiempo y se toman los 42.105 g (calculados
previamente). Seguidamente se almacena en un recipiente sellado para evitar cualquier
contacto con la humedad del ambiente.

Se empleard un matraz de cuatro bocas con una capacidad de 1000 mL. Dicho matraz de
reaccién descansard sobre un depésito de silicona liquida que actuard como transmisor de
calor. Se utiliza un agitador mecanico de revolucidn, con la precaucién de no contactar con la
sonda de temperatura que habitara dentro del matraz.

Figura 29. Adicidn de acido sulftirico y aporte de temperatura.

Se afiade el acido sulfurico en primer lugar, y se mantiene a una velocidad de giro de 500 rpm.
La temperatura de trabajo fue de 55°C (se recomienda no superar). Se conoce como referencia
que el acido alcanza dicho valor en un tiempo aproximado de noventa minutos. Una vez se
alcanza dicha cifra de temperatura, se afiade el PEEK (estado de polvo), dando lugar a una
mezcla rojiza viscosa. De ahi que se aumente la velocidad de agitacién a 700 rpm.
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Figura 30. Mezcla de acido sulfurico y PEEK con temperatura.

Tras ello, se esperd unos 45 minutos, aproximadamente, pues se debia observar cierta
homogeneidad en el medio. Es entonces cuando se inicia la cuenta de doce horas (de

reaccién), manteniendo la velocidad de giro anteriormente nombrada. Transcurrido dicho
tiempo el color de la mezcla se torné marrén.
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Figura 31. Etapa final de mezclado PEEK - Acido sulfurico.

Para extraer el SPEEK obtenido de la base del matraz se emplea una jeringa de 60 mL a la cual
se acopla una pipeta. De esa forma se extrae en forma de hilos finos. Si solamente se emplease
la jeringa, se conseguirian filamentos gruesos, lo cual no interesa.

Paralelo a ello, se prepara una cubeta de 3 L de capacidad con dos litros de agua desionizada
muy fria (para lo cual se emplea un bafo de hielo en el cual se sumerge la cubeta) que debe
estar en agitacidn, pues si no lo estuviese, al afiadir el polimero se formaria una pasta viscosa
no deseable. Es entonces cuando los filamentos de polimero, en contacto con el agua, se
tornan de color blanco.
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Figura 32. SPEEK en forma de hilos continuos.

A continuacion, se procedié al lavado y secado de los hilos de SPEEK. Para ello, se filtra
empleando un pafio poroso. Se envuelven los hilos en dicho pafo y se estruja extrayendo la
maxima cantidad de agua dacida. De nuevo se sumerge en otro vaso con 2 L de agua
desionizada repitiendo dicho proceso tantas veces como fuese necesario para conseguir un pH
de agua acida de 6 (valor neutro). La inmersidén en agua durd entorno a treinta minutos. Se
utilizaron 18 L agua desionizada en total. El filtrado final tras conseguir pH neutro se hace con
un filtro de malla.)
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Figura 33. Proceso de lavado de los hilos de SPEEK con agua desionizada.

Seguidamente se coloca el SPEEK en estufa (T2 = 50°C) durante 16 horas para secarlo
(configurando ello una etapa de presecado). Pasado cierto tiempo se observd que la parte
inferior contenia mayor humedad, lo cual facilité su troceado.

Figura 34. Obtencion final de SPEEK tras presecado.
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Es entonces cuando se introdujo de nuevo a estufa, a T2 = 100°C durante un tiempo de 18
horas. Finalmente se obtuvo un compuesto de coloracidn marrédn que se guardé en un
recipiente sellado para evitar asi cualquier contacto con la humedad.

Figura 35. SPEEK tras proceso de secado final.

5.3. Disoluciéon de PVA/AGUA

Se prepard una disolucion de PVA en agua al 12% de polimero, eligiendo dicha concentracién
pues permitia conseguir la viscosidad necesaria en el proceso de electrohilado y que pudieran
formarse fibras a medida que el solvente se evaporaba. Para ello, se mezclan en un matraz
polimero y liquido junto a un imdn, una sonda de temperatura conectada a una manta
calefactora y a la par un agitador magnético que provoca el movimiento del iman.

Tras obtener dicha disolucion de PVA, la cual adquiere una coloracién blanquecina-
transparente (lo cual se puede apreciar en la ilustracion 31) se almacena en un recipiente que
se mantiene en agitacion (bafio de ultrasonidos) previo a su utilizacion en el equipo de
electrospinning.
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Figura 36. Proceso de obtencién de solucién PVA/agua.

5.4. Disolucion de PVB/SPEEK en DMAc

Se prepard una disolucion de la mezcla de polimeros PVB/SPEEK en dimetilacetamida (DMAc)
para la cual se tomaron 50 mL de disolvente DMAc, y se disolvieron 10,5 g del conjunto
SPEEK/PVB, lo cual corresponde a un 21% en concentracién. Se utilizé DMAc como disolvente
porque disolvia de manera homogénea los polimeros, y ademads presenta una rdpida
evaporacién (bajo punto de ebullicidn). Ello es una condicidn que se requiere pues durante el
trayecto de la gota hacia el contraelectrodo debe eliminarse el solvente y tener lugar la
formacién de la fibra polimérica. En cuanto al porcentaje de polimero aplicado, se toma dicho
valor porque en un trabajo anterior llevado a cabo en el departamento de ciencia de
materiales se optimizé dicha cantidad, con el fin de lograr fibras homogéneas sin la presencia
de defectos tales como engrosamientos, entre otros.

La proporcidn SPEEK/PVB es de 70 % y 30 % respectivamente, lo cual indica que de los 10,5 g la
gran parte (7,355 g) se asocian al SPEEK mientras que los 3,150 g restantes son de PVB.

El método de preparacion de PVB/SPEEK en DMAc fue el siguiente:

En un matraz de 100 mL se afiadio el disolvente, el SPEEK previamente sintetizado y finalmente
el polivinil butiral. Dicho matraz de reaccidon estaba sobre una vasija de vidrio que contenia
silicona, buena conductora del calor, y ésta a su vez, sobre una manta calefactora, con la cual
ademas se agitaba el iman que contenia el matraz. Se fijé una temperatura comprendida entre
(80 — 90)°C y se mantuvo en agitacion moderada y continua durante 3 horas hasta que se
garantizé la homogeneidad del producto, o lo que es equivalente, la disolucion completa del
polimero SPEEK. Se tapona la boca del matraz con la sonda de temperatura y cierta cantidad
de teflén evitando asi la evaporacion de disolvente.
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El aspecto final que adquiere la muestra toma un color marrén verdoso muy viscoso, de forma
que previa utilizacién requiere una agitacion vigorosa:

Figura 37. Etapa final de obtencién de la solucién SPEEK/PVB en DMAc.

La masa final recogida no coincide con la inicial pues al tratar de extraer el producto final del
matraz, éste quedd adherido en las paredes imponiendo dificultad en su retidada, de forma
que se le aplicé calor con un secador convencional tratando de recuperar el maximo posible.

5.5. Optimizacion de Parametros SPEEK/PVB en DMAc

Tomando de referencia el trabajo previo realizado en el grupo de investigacion sobre el
electrohilado de la mezcla SPEEK/PVB, se seleccionaron los valores optimos para los
principales pardmetros de proceso: Distancia entre electrodos (d); voltaje (V); flujo o caudal de
disolucién (Q). De este modo, se prepararon varias muestras con diferentes espesores de malla
a través de la utilizacion de tiempos de aplicacién diferentes tal y como se recoge en la Tabla 2.

Tabla 2. Parametros Electrospinning PVB/SPEEK en DMAc.

d (cm) V(kv) | aQ(mL/h) t (h)
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*Para tiempos altos de proceso, era necesario ajustar ligeramente el voltaje a alimentar pues
en ocasiones se producia en el extremo del capilar la solidificacidon del polimero que dificultaba
la continuidad del chorro o flujo de disolucién, como consecuencia de las condiciones de
temperatura ambientales donde pequenos incrementos de temperatura afectan a la rapidez
de evaporacion del solvente.

Figura 38. Sustancia pegajosa en el extremo del capilar la cual dificultaba el proceso de electrohilado.
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5.6. Optimizacion Parametros PVA/agua

En este caso, no se tenian estudios anteriores que indicasen las condiciones mas idéneas de
trabajo y para ello se llevé a cabo un pequeno estudio en el que se modificaron los pardmetros
gue presentan una mayor influencia en el proceso de electrohilado como son el voltaje y el
flujo de disolucidon, mientras se mantuvo constante la distancia entre electrodos.

Tabla 3. Estudio parametros electrospinning PVA/agua.

d (cm) Q (mL/h) V (KV) | @ jeringa(mm)| t(min)
13 0,5 15 13 7
13 1 15 13 7
13 0,3 20 13 10
13 1 12 13 10
13 1 17 13 10
13 1 20 13 10
13 1 23 13 10
13 0,1 20 13 10
13 0,5 20 13 10
13 1 20 13 10
13 2 20 13 10

Como se observa en la tabla anterior, la distancia entre el capilar de salida del jet respecto al
elemento colector de fibras se mantiene constante asi como la jeringa en la cual se almacena
la disolucién (diametro) y el tiempo de ensayo (de esa forma se comprenderd mejor cémo
afectan el resto de variables). Se trata de tiempos cortos, pero que son mas que suficientes
para observar fendmenos tales como gotas, o secado de polimero en el extremo del capilar,
disposicion del manto de fibras, formacidn de fibras, entre otros comportamientos basicos.

Se decide oscilar tanto caudal de impulsién de polimero como el voltaje aplicado en el equipo.

En la prueba 1 (i;) no se aprecian fibras. En la muestra 2 (i,) y en la muestra 3 (i3) si se observa
formacién de fibras, pero en el primero de los casos conforman una banda central mientras
que en el segundo caso se da una banda ancha.
Respecto a las condiciones de las muestras 4 (is) y 5 (is) (se decide mantener flujo a1 mL/hy
manipular voltaje) el sistema presenté un comportamiento oscilatorio pues la temperatura
aumentaba de 0°C a 100°C de forma descontrolada. Por ello, no se tuvo en cuenta lo
observado en ambas pruebas.
Con ello, se desea indagar mds a partir de los parametros de i;, de donde surgen las restantes
pruebas. Para la muestra 7 (i;) se formaban gotas de solucidn polimérica que rapidamente se
desprendian tal cual del capilar, pues el voltaje era probablemente tan elevado que
rapidamente impactaba sobre el colector dando lugar a defectos.
En la prueba 8 (ig) el caudal era demasiado bajo, tal que no se observaba formacién de gota en
el extremo del capilar.
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En la prueba 9 (is) se observaba un fendmeno similar al de i; pero le costaba cierto tiempo
estabilizar el jet que proyectaba.
Para la prueba 11 (i;;) se observan los tamafios de gota mayores, puesto que se compensa el
fendmeno de rotura potente debido al voltaje elevado y de gota grande debido a un caudal
elevado. Ello se traducia en gotas sobre el papel de aluminio del colector (defectos).

En el capitulo de caracterizacién morfoldgica se podrd observar los apuntes anteriormente
efectuados en la distribucién de las fibras asi como su homogeneidad.

5.7. Obtencion de nanofibras tipo core-shell (PVA - SPEEK/PVB)

Una vez optimizadas las condiciones para las disoluciones poliméricas de PVA (en agua) y
SPEEK/PVB (en DMAC) se pretende combinar ambos flujos en el equipo de electrospinning para
la obtencion de nanofibras con estructura nucleo-corteza (core-shell) en las que el PVA
formaria la corteza y la mezcla SPEEK/PVB el nucleo.

En principio y manteniendo las condiciones iniciales que se habian estudiado por separado se
aplicé un valor de voltaje 20 kV y una distancia capilar-colector de 13 cm; mientras que el
caudal para bombear la disolucion de PVA/agua fue de 0.3 mL/h y el de la disolucidén
SPEEK/PVB fue 0.4 mL/h.

Se comprobd en pruebas de corta duracién que las condiciones optimizadas por separado no
permitian la formacién de fibras cuando se combinan ambos flujos. Por ello, se procedié a
modificar de la forma siguiente:

La bomba exterior opera bien en coaxial a un flujo de 0.1 mL/h (mientras que por separado
trabajaba bien a 0.3 mL/h). Respecto al flujo de la disolucion interior, a 0.4 mL/h no se
observaba flujo a través del capilar por lo que se uvo que variar en un rango de (0.2-0.5) mL/h
pues no se conseguia un flujo muy estable. En cuanto a los parametros comunes por ambas
disoluciones, se pasé de trabajar a 20 kV para aplicar un rango de voltaje comprendido entre
(15-17) kV en el cual no se observaba formacién de chispas. Ademas, la distancia capilar-
colector de 13 ¢cm pasd a 15 cm puesto que a esa distancia se observaba goteo y con ello
defectos sobre el papel de aluminio del colector.
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5.8. Obtencion de nanofibras tipo core-shell (PVA - SPEEK/PVB) con
incorporacion de ferrita (Fe304)

Conocidas las condiciones 6ptimas de trabajo de PVA en agua, se desea introducir
nanoparticulas de ferrita en diferentes contenidos (1%, 4’5%, 7%) para estudiar el efecto en las
membranas poliméricas a fabricar.

Inicialmente, las nanoparticulas de ferrita fueron suministradas en una disolucién acuosa de
concentracidon 17.7 mg/mL a partir de la cual se prepararon las disoluciones de ferrita en
PVA/agua al 1%, 4,5% y al 7% de ferrita. Los célculos efectuados para tomar los diferentes
volimenes son los siguientes:

- Densidad (ferrita) = 1.0076 g/mL.

- Concentracion (ferrita/agua) = 46.42 mg/mL.
- Densidad (PVA/agua) = 1.098 g/mL.

- Concentracion (PVA en agua): 12%.

Conocidos dichos datos, se proporcionan los cdlculos para las diferentes concentraciones de
ferrita (Fe;0,).

® 1% de ferrita (para un volumen minimo de PVA/agua tomado):

PVA g PVA PVA
mpya = 9mlL (—) -1.098 (— ) =9.882g
agua agua mL agua agua

mpys = 0.12-9.882 =1.186 g

1g ferrita _ Mgerrita
100 g PVA 1.186 g PVA

Mgerrita = 0.012 g

% o mferrita _
ferrita Cferrita 46.42

= 0.259mL = 259 uL

e 4.5% de ferrita (para un volumen minimo de PVA/agua tomado)Z

PVA g PVA PVA
mpya = 9mL (—) -1.098 (——) =9.882¢g
agua agua mL agua agua

mpyy =0.12-9.882 =1.186 g

4.5 g ferrita _ Mfgerrita
100 g PVA 1.186 g PVA

Mgerrita = 0.054 g
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v o Mrerrita
ferrita Cferrita 46.42

= 1.165mL = 1165 uL

e 7% de ferrita (para un volumen minimo de PVA/agua tomado):

PVA g PVA PVA
mpya = 9mlL (—) -1.098 (——) =9.882g
agua agua mL agua agua

mpyy = 0.12-9.882 = 1.186 g

79 ferrita _ Mgerrita
100 g PVA 1.186 g PVA

Mgerrita = 0.083 g

% o Mgerrita _
ferrita Cferrita 46.42

= 1.788 mL = 1788 uL

Dicho estudio sirvié también para descartar una tipologia de capilares con los que se trabajo.
De forma separada la longitud del capilar pasa inadvertida, pero, al aplicar coaxial tiene
bastante peso. Se debe entender que en esta metodologia el capilar de la solucién interior
debiera sobresalir una minima distancia sobre el capilar exterior que lo abraza pues se desea
que la unidn polimérica se dé en los extremos de ambos capilares. Ademas, el capilar de
longitud mayor daba lugar a fibras finas mientras que el otro formaba agregados y fibras
gruesas que no interesaban en el proceso.

Tras los calculos efectuados anteriormente, se recogen a continuacion las condiciones de
operacion para cada una de las proporciones de ferrita:

e 1% de Ferrita (Fez04)

Se prueba con ferrita al 1% en PVA/agua a las siguientes condiciones:

Manteniendo una distancia capilar-colector de 13 cm, un voltaje de 20 kV, y se varia el caudal
exterior para el flujo de polimero SPEEK/PVB en un rango (0.1-0.3) mL/h pues no se conseguia
estabilizar el chorro de disolucién lanzada, observandose en el colector la presencia de gotas
en lugar de la formacidn de fibras.

Debido a la complejidad de estabilizar el flujo se da una gran variabilidad de caudales para
ambos flujos:

- Caudal Exterior: (0.1 -0.2 - 0.3) mL/h
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- Caudal Interior: (0.1 -0.15-0.2-0.25-0.3 -0.4) mL/h
- Distancia: 15 cm.
- Voltaje: (20-21) kv.

Se comprobé que las condiciones mas estables que daban lugar a un mat de fibras homogéneo
y continuo correspondian cuando ambas bombas operaban a 0.1 mL/h, asi que se dejé un
tiempo de seis horas para que se formara un mat de mayor espesor. En este caso, la bomba
exterior no mostré problemas al operar a elevado voltaje. Se podia cotejar la formacién de
fibras pues la ferrita tefiia de un color mas pardo las fibras obtenidas, ya que sin presencia de
ferrita el tono de la malla de nanofibras era completamente blanco.

Las condiciones restantes probadas fueron descartadas porque no lograban estabilizar un flujo
continuo, formdandose la solidificacion de polimero en el extremo del capilar e interrumpiendo
asi la salida del flujo de disolucidon. Ademas, se observaba también como se proyectaban gotas
directamente sobre el colector constituyendo ello defectos; asi como se daban desviaciones
del flujo como consecuencia de desviaciones del campo eléctrico que impedian la deposicion
de las fibras sobre el colector.

e 4,5% Ferrita (Fe3z04)

Para 4.5% de ferrita en PVA se realizaron ensayos breves (tiempos aproximados de treinta
minutos) de los cuales se extrajeron que las condiciones dptimas de aplicacién eran:

- Voltaje: 17 kV

- Caudal Exterior: 0.1 mL/h

- Caudal Interior: 0.2 mL/h

- Distancia (Capilar-Colector): 15 cm

Se hace hincapié en que no hay suficiente material para producir mats consistentes;
simplemente se optimizan las condiciones de operacién que garantizan un proceso
continuo e ininterrumpido.

e 7% Ferrita (Fe304)

Para 7% de ferrita, se aplican como condiciones para prueba larga (tiempo aproximado de seis
horas):

- Voltaje: 21 kv

- Caudal (Exterior): 0.1 mL/h

- Caudal (Interior): 0.1 mL/h

- Distancia (Capilar — Colector): 15 cm.
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A continuacién en la tabla 4 se muestra un resumen con las condiciones aplicadas
para la elaboracion de los diferentes mats de fibras:

Tabla 4. Parametros de proceso aplicados en la modalidad de electrospinning coaxial.
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6. Ensayos de Caracterizacion

6.1. Caracterizacion Morfoldgica

6.1.1. PVA/agua

Se llevaron a fotografiar al microscopio electrénico las muestras correspondientes a las
pruebas 2, 3, 6,9 y 10 a diferentes aumentos observandose las siguientes distribuciones:

10um : ' 10pm

Figura 39. (Prueba 2): 1mL/h, 15 KV, 13 cm, (x1000, x3500).

10pm

Figura 40. (Prueba 3): 0,3 mL/h, 20 KV, 13 cm, (x500, x1000).
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10pm

Figura 41. (Prueba 6): 1 mL/h, 20 KV, 13 cm, (x1000, x3500).

—
10pm

B e —
10pm

Figura 42. (Prueba 9): 0,5 mL/h, 20 KV, 13 cm, (x1000, x3500).
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10pm

Figura 43. (Prueba 10): 2 mL/h, 20 KV, 13 cm, (x1000).

De las anteriores imagenes tomadas al microscopio electrénico de barrido (desde la
Figura 38 hasta la Figura 42) se sacaron las siguientes conclusiones:

Para la prueba 2 se observa gran multidireccionalidad de las fibras, asi como cierta
variabilidad en el didmetro de éstas. También, poca poblacién.

Para las condiciones de la prueba 3 se aprecia que todas las fibras siguen una
direccién preferencial, y se confirma el espaciado entre fibras correspondiente a lo
observado en el proceso, un manto expandido. Se observa cierta homogeneidad de
didmetros.

Para la prueba 6 se da una gran poblacién de fibras, lo cual era légico dado un alto
caudal y un elevado voltaje, pero se observan aglomeraciones de fibras que rompen
cualquier homogeneidad esperada. No siguen una direccion comun, sino mas bien
aleatoria. Los didmetros de las fibras son los mas grandes observados hasta el
momento.

Para la prueba 9 se aprecia gran disparidad de didmetros entre fibras, acumulaciones
y uniones entre fibras, y un entramado fibrilar sin ninguna direccidn prefijada.

En el caso de la prueba 10, el cual presenta maximo valor de caudal, es tal flujo que
no se definen las fibras como tal sino que se observa una defectologia debida a la
acumulacidn de gotas proyectadas directamente sobre el colector.

Resulta evidente que la prueba 3 presenta las mejores condiciones de operacién,
pues, se trata de un ensayo rdpido por asi decirlo, en el cual se extrae
unidireccionalidad de las fibras, didmetros medios préoximos, ninguna defectologia
debido a proyeccién de gotas. Se espera pues que a largos tiempos de operacion se
consigan mantos homogéneos con alineaciones correctas de las fibras.
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6.1.2. PVB/SPEEK en DMAc

A continuacién, se observardn las imagenes al microscopio electrénico de barrido (SEM) de las
condiciones aplicadas a la obtencion de fibras de SPEEK-PVB.

Las condiciones aplicadas fueron las siguientes:

- Voltaje: 20 kV.
- Caudal: 0.4 mL/h.
- Distancia (capilar-colector): 12 cm.

Y 100pm 10pm

Figura 45. t: 1 h, espesor (central): 11 micras, espesor (medio): 4 micras, (x500, x5000).

72



Anadlisis y Optimizacidn de pardmetros de proceso para la obtencion de fibras poliméricas
tipo core-shell mediante electrospinning coaxial

r 10pm r 10pm

Figura 46. t: 2 h, espesor (central): 23,5 micras, espesor (medio): 12,5 micras, (x500, x5000).

10um

Figura 47. t: 4 h, espesor (central): 85 micras, espesor (medio): 9 micras, (x500, x5000).

Observando las imdagenes anteriores (Figuras 43 y 44) se extrae que:

Para tiempos de ensayo pequefios (t: 30 min) ya se observa cierta poblacion de fibras. Se
aprecia una direccién marcada, y también como hay cierta cantidad de fibras de didmetro
mucho menor que rompe con esa unidireccionalidad tan marcada. Las diferencias de espesor
entre la zona central y los extremos son minimas.

Para 1 hora de operacidn, se observa obviamente mayor densidad de fibras, pero, también
ciertos defectos en forma de pegotes de fibra, correspondiente a solidificaciones del polimero
que ocurren en el extremo del capilar por una rapida evaporacién del disolvente y que son
proyectadas sobre el mat de nanofibras del colector.

Con dos horas, se evidencia diferencias de espesor entre la zona central del manto y las zonas
correspondientes al extremo. Ello apunta a que no se dan desviaciones en el proceso. Ello
justifica también la acentuada diferencia de didmetros entre fibras, pues el flujo que se
proyecta es variable con el tiempo a pesar de que el caudal de bomba sea fijado y constante.

Finalmente, con cuatro horas de proceso, es todavia mds marcada la direccion comun que
siguen la gran mayoria de fibras
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Tras observar las diferentes fotografias se puede afirmar que las condiciones de operatividad
fijadas para la sintesis de SPEEK/PVB en DMAc son las dptimas pues dan lugar a un mat
consistente.

6.1.3. Coaxial

En el presente apartado se muestran las imagenes tomadas al microscopio
electrénico de transmisién (TEM) para las muestras de nanofibras core-shell, con
diferentes proporciones de ferrita en el recubrimiento exterior (1% y 7% de ferrita).

6.1.3.1. Coaxial con 1% Ferrita

Las condiciones de ensayo aplicadas fueron:

Tabla 5. Condiciones Electrospinning Coaxial con 1% Ferrita.

d (cm) Q (mL/h) U (kV) @ jeringa (mm)
PVA (agua) 15 0,1 (20-21) 14
SPEEK/PVB (DMAC) 15 0,1 (20-21) 13

00

Figura 48. 1 % ferrita, (x15500, x52000).
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6.1.3.2. Coaxial con 7% Ferrita

Las condiciones de ensayo aplicadas fueron:

Tabla 6. Condiciones Electrospinning Coaxial con 7% Ferrita.

d (cm) Q (mL/h) U (kV) @ jeringa (mm)
PVA (agua) 15 0,1 21 14
SPEEK/PVB (DMAC) 15 0,1 21 13

WO

Figura 49. 7 % ferrita, (x11500, x39000).

Tras observar los resultados de microscopia (Figuras 47 y 48) se aprecia que en
ambas proporcione se observa una alta dispersion de las nanocargas (con mayor
facilidad a menores contenidos). Al 7% de ferrita se observan aglomerados de
particulas, pues, es coherente que a una mayor proporcién se dé una peor
dispersion y presente mas tendencia a aglomerarse.

Las nanoparticulas se sitian en la capa mas externa de la fibra, pues el objetivo
es que ayuden a mejorar la conductividad protdnica de la membrana final a
sintetizar. Si se incluyesen en el nicleo central de la fibra es mds que probable
que la capacidad magnética que presenta la ferrita por si sola disminuyera o
guedara incluso anulada por las capas poliméricas que la recubriesen, actuando
como impedimentos.
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6.2. Caracterizacion mecanica

A continuacidn se adjuntan las graficas obtenidas de los ensayos de tensién-deformacion
aplicados a las diferentes membranas para analizar sus propiedades mecdnicas. Dichos
ensayos se efectlan sobre las membranas ya entrecruzadas. A efectos de poder comparar, se
ensayaron tanto la membrana sin incorporacién de nanoparticulas de ferrita (Fe;0,) como las
muestras con porcentajes de carga 1% y 7%. Como se dijo anteriormente, no se pudieron
obtener membranas al 4,5 % de ferrita pues no habia cantidad suficiente para reproducir el
proceso.

Se aplicardn ensayos de traccidn, consistentes éstos en someter a la membrana resultante a un
esfuerzo axial de traccidon creciente hasta que tiene lugar la rotura de la misma. Se mide la
resistencia de las fibras poliméricas a una fuerza aplicada lentamente.

Con ello, se medira la deformacién o alargamiento del manto entre dos puntos fijos del mismo
a medida que se incrementa la carga aplicada, y se representa graficamente en funcion de la
tensidn (carga aplicada dividida por la seccidén del manto). De dicha representacion grafica se
diferencian cuatro regiones claramente:

- Deformacidn eldstica: Son de pequefia magnitud, y si se retirase la carga aplicada, el
material sometido recuperaria su forma inicial.

- Fluencia: Conocida como la deformacidn brusca del material experimentada sin darse
un incremento de la carga aplicada.

- Deformacidn plastica: En este caso, si se retirase la carga aplicada el material
recuperaria de forma parcial su forma (no regresando de ninguna manera a su estado
inicial) quedando deformado de forma permanente.

- Estriccion: Se da cuando las deformaciones se concentran en un determinado punto
apreciandose visualmente una reduccidn de la seccién en dicho punto del material en
cuestion. Es entonces, cuando tendra lugar la rotura del material en ese punto por
acumulacién de deformaciones.

Derivado del grafico tensién-deformacién, resulta interesante conocer ciertas
caracteristicas intrinsecas a los materiales, las cudles se cuantificardn a partir del ensayo
de traccidn aplicado:

- Moddulo de elasticidad o Mddulo de Young: Resultado de dividir la tension por la
deformacién unitaria, dentro de la region elastica.

- Limite eldstico: Es la maxima tensién aplicable sin que se produzcan deformaciones
permanentes en el material.

- Tenacidad: Energia total absorbida, la cual viene reflejada como el drea comprendida
bajo la curva tensién-deformacién hasta llegar a rotura.

- Carga de rotura o resistencia a traccidon: Carga maxima resistida por el material
dividido por la seccion inicial del material.
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6.2.1. Membranas sin ferrita

Se aplicé el ensayo a cinco muestras de espesores similares :

Sin ferrita
E & Mu
2
c B Mu
9
é Mu
X Mu
K Mu
Deformacion (%)
Grafica 1. Ensayo tension-deformacion en membranas sin ferrita.
Tabla 7. Parametros Caracterizacion Mecanica muestras sin ferrita.
Muestras E (MPa) Tension maxima (MPa) Def_maxima (%) Tenaci
1 486,57 9,68 2,5
2 521,71 10,00 2,41
3 1000,68 8,24 1,27
4 235,61 8,27 3,27
5 406,79 4,22 1,41

Tabla 8. Parametros Caracterizacion Mecanica para muestras sin ferrita.

Valores Medios

Desviaciones estandar

Medida + Error

E (MPa) 669,65 287,22 600,0+200,0
o (Mpa) 9,31 0,94 9,31#0,9
Deformacién (%) 2,06 287,22 0,02+2,9
Tenacidad (MJ/m3) 0,20 0,94 0,20+0,9

77



Anadlisis y Optimizacidn de pardmetros de proceso para la obtencion de fibras poliméricas

tipo core-shell mediante electrospinning coaxial

6.2.2. Membranas con ferrita al 1%:

Ferrita al 1%
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Grafica 2. Ensayo tension-deformacion en membranas con ferrita al 1%.
Tabla 9. Parametros Caracterizacion Mecanica muestras con ferrita al 1%.
Muestras | E (Mpa) Tension maxima | Deformacién maxima Tenacidad
P (Mpa) (%) (M)/m3)
1 651,25 14,332 4,69 1,215
2 615,52 14,926 6,34 0,978
3 658,07 17,917 7,76 1,434
4 764,25 16,786 3,96 0,637

Tabla 10. Parametros Caracterizacion Mecanica muestras con ferrita al 1%.

Valores Medios | Desviacidn estandar Medida * Error
E (MPa) 672,276 64,093 672164
Tension (Mpa) 15,990 1,656 1642
Deformacion (%) 5,688 1,703 612
Tenacidad (MJ/m3) 1,066 0,341 1,1+0,3
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6.2.3. Membranas con ferritaal 7 %
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Grafica 3. Ensayo tension-deformacion en membranas con ferrita al 7%.

Tabla 11. Parametros Caracterizacion Mecanica muestras con ferrita al 7%.

Muestras E (MPa) Tmax (Mpa) Def _max (%) Tenacidad (MJ/m3)
1 1017,82 18,43 2,49 0,40
2 1209,38 22,17 2,61 0,75
3 1782,49 33,94 3,06 1,23

Tabla 12. Parametros Caracterizacion Mecanica muestras con ferrita al 7%.

Valores medios

Desviaciones estandar

Medida * Error

E (MPa) 1113,60 135,45 1,1+0,1
o (Mpa) 20,30 2,64 2043
Deformacion (%) 2,55 0,08 0,0255+0,0008
Tenacidad (MJ/m3) 0,57 0,24 0,6+0,2
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Tras la anterior comparativa se adjunta a continuacion una grafica de barras en la que

se puede observar la evolucién de ciertos parametros mecdnicos en funcién de la

proporcién de ferrita presente en las membranas:

Tabla 13. Comparativa parametros caracterizacién mecanica membranas sin ferrita/ferrita al
1%/ferrita al 7%.

Medidas * Errores

Muestras E (Gpa) o (Mpa) Deformacién (mm/mm) Tenacidad (MJ/m3)

Sin Ferrita 0,610,3 9,0+0,9 0,024+0,008 0,20+0,04
Ferrita al 1% 0,67+0,06 1612 0,06%0,02 1,1+0,3
Ferrita al 7% 1,1+0,1 2043 0,0255+0,0008 0,610,2

A la vista de los resultados obtenidos en los ensayos de microtraccidn sobre las
membranas de SPEEK/PVB — PVA con diferentes contenidos de nanoparticulas de
ferrita se observa que la adicién de la nanocarga induce un incremento en la
resistencia y rigidez mecanica (mddulo de elasticidad) de las nanofibras sin pérdida de
su ductilidad o capacidad de deformacion plastica.

Dicho incremento en los indicadores resistentes es mayor a medida que aumenta el
contenido de nanocarga incorporado, llegdndose a alcanzar en el caso particular de la
adicién de un 7% de Fes0, de un 67 % de mejora en la rigidez de la membrana y un
100% de mejora en la resistencia mecanica.

El hecho de que no se observe un aumento de la fragilidad del material, aspecto que
se veria reflejado en una disminucidn de la deformacién respecto a la membrana sin
nanocarga, puede ser debida a una buena dispersion de las nanoparticulas dentro de
las fibras tal y como se ha observado en el estudio morfoldgico, evitando la presencia
de aglomerados de nanoparticulas de gran tamafio que pudieran actuar como
concentradores de tensiones. Analizando el parametro tenacidad, relacionado con la
energia del material absorbida hasta la fractura, se confirma que la adicién de las
nanoparticulas no afecta negativamente e incluso a bajos contenidos puede aumentar
de forma leve.
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Seguidamente se adjuntan unos graficos de barras en los cuales se comparan los
valores obtenidos para el mddulo de Young y el valor de tensién maxima hasta rotura
para las diferentes muestras (sin ferrita — 1% de ferrita — 7% de ferrita):

Madulo de Elasticidad

M Sin Ferrita

MW Ferritaal 1%

W Ferritaal 7%

Muestras

Grafica 4. Comparativa Médulo de Young en nanofibras SPEEK/PVB - PVA con diferentes contenidos

de ferrita.
O maxima
25
20
g
b= 15 M Sin Ferrita
© M Ferritaal 1%
10
W Ferritaal 7%
5 .
0 .
Muestras

Grafica 5. Comparativa Tension rotura en membranas sin ferrita/ferrita al 1%/ferrita al 7%.

Como se puede comprobar en los dos anteriores graficos de barras, una mayor
proporcién de ferrita en masa comporta una mejora de las prestaciones

mecanicas de la membrana
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6.3. Caracterizacion magnética

Los ensayos de conductividad se extrapolaron de otro trabajo llevado a cabo por el grupo de
investigacion del departamento, en el cual se realizé un estudio similar al llevado a cabo en el
presente trabajo, en el cual se pudo comprobar que la presencia de ferrita encapsulada si
aportaba conductividad al conjunto, pues, de ausencia de comportamiento magnético en el
mismo se pasaba a tenerlo debido a la presencia de las nanoparticulas magnéticas. Es cierto
gue se hallaban también en la corteza o recubrimiento exterior, manteniendo asi las
propiedades magnéticas que de manera individual tiene.

7. Conclusiones

Tras la realizacion del trabajo se extraen las siguientes conclusiones:

Respecto al estudio de condiciones para las soluciones poliméricas por separado, las variables
optimizadas fueron:

- PVA (en agua):
Caudal: 0,3 mL/h.
V: 20 kV.
Distancia (Capilar-Colector): 13 cm.

- PVB/SPEEK en DMAC:
Caudal: 0,4 mL/h.
V: 20 kV.
Distancia (Capilar-Colector): 12 cm.

Como se cité durante el desarrollo del trabajo, las condiciones dadas por separado, no
correspondieron con las aplicadas en el modo coaxial, pues, se pasé de trabajar con la bomba
correspondiente al equipo de electrohilado, a trabajar con dos bombas en paralelo, una de
ellas anclada al equipo desde el exterior, la cual ofrecid ciertos problemas al operar con ella,
segun el voltaje aplicado. No obstante, se pudo llevar a cabo el estudio y obtener asi las
mejores condiciones que permitian la obtencion de fibras estables y continuas.

Ademas, al probar a diferentes porcentajes de ferrita, 1%, 4'5% y 7% (no considerando como
candidato real 4'5% debido a la escasa cantidad que no era suficiente para obtener un manto
considerable) se concluye que al 7% mejoran notablemente las condiciones mecanicas del
manto producido respecto a la no presencia de ferrita como cuando ésta se encuentra en 1%
en composicién. También, morfolégicamente, se observa que al 7% de ferrita se tiene una
mejor dispersidn de ésta a lo largo de la fibra, ddndose una acumulacidn o una peor dispersién
de ferrita en la fibra cuando ésta se encuentra al 1%.
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Las condiciones aplicadas en modo coaxial que resultaron mas eficientes en el estudio fueron:

- PVA/Ferrita (en agua):
Caudal: 0,1 mL/h.
V: 21 kV.
Distancia (Capilar-Colector): 15 cm.

- PVB/SPEEK (en DMAc):
Caudal: 0,1 mL/h.
V: 21 kV.
Distancia (Capilar-Colector): 15 cm.

Independientemente de los resultados obtenidos dicho estudio ha resultado una experiencia
enriquecedora pues ha supuesto la toma de contacto con el sector polimérico, un ambito con
potencial crecimiento, asi como con una técnica, electrohilado, la cual esta extendiendo su uso
debido a su versatilidad y eficiencia en el proceso de obtencion de fibras. Ademas, con un fin
cientifico, implementarlo en una celda de combustible, una potente e interesante herramienta
que se implementara en un futuro préximo.
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9. Fichas de Seguridad

A continuacién se adjuntan las fichas de seguridad de los diferentes reactivos quimicos
gue se emplearon en el trabajo.

9.1. PVA
F[ICHA TECNICA FOLiMERO'NO APTO !’ARA MOLDEO Y EXTRUSION FT-1.3.8
POLIMERQS VINILICOS
Formulacion Alcohol polivinilico PVA.
Datos técnicos Polimero de adicion. Emulsiones y dispersiones. Granulos amorfos.
Copolimeros plasticos. Poliacefato de vinilo/alcohol vinilico.
Utilizacion industrial Embalaje y material protector soluble en agua.
Mangueras y membranas resistentes a aceites y disolventes.
Otros usos: Coloides y geles para cosmética y farmacopea.
Presencia de aditivos Plastificantes (glicerina y polioles).
Datos degradacion térmica| El PVA se descompone a partir de 100°C.
Observaciones " Es soluble en agua vy formamida. Insoluble en disolventes organicos.
© INSHT
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9.2.

Acido Sulftirico (98%)

ACIDO SULFURICO

ICSC: 0362

CAS: 7664-93-9 Acido sulfirico 98%

RTECS: WS5600000 Aceite de vitriolo

NU: 1830 HZSO 4

CE Indice Anexo I: 016-020-00-8 Masa malecular: 98 1

TIPO DE PELIGRO/

EXPOSICION PELIGROS AGUDOS / PREVENCION PRIMEROS AUXILIOS /

SINTOMAS LUCHA CONTRA

INCENDIO No combustible. Muchas reacciones NO poner en contacto NO utilizar agua. En caso de incendio en
pueden producir incendio o explosion. con sustancias el entorno: polvo, espuma, diéxido de
En caso de incendio se desprenden inflamables. NO poner en | carbono.
humos (o gases) toxicos e irritantes. contacto con.

comhiistihlas

EXPLOSION Riesgo de incendio y explosién en En caso de incendio: mantener frios los
contacto con bases, sustancias bidones y demas instalaciones rociando
combustibles, oxidantes, agentes con agua pero NO en contacto directo
reductores o agua. con agua.

EXPOSICION iEVITAR LA {CONSULTAR AL MEDICO EN TODOS

FORMACION DE LOS CASOS!
NIEBLAS DEL

PRODUCTO! {EVITAR

TODO CONTACTO!

Inhalacion Corrosivo. Sensacion de quemazon. Ventilacién, extraccion Aire limpio, reposo. Posicién de
Dolor de garganta.Tos. Dificultad localizada o proteccién semiincorporado. Respiracion artificial si
respiratoria. Jadeo. Sintomas no respiratoria. estuviera indicada. Proporcionar
inmediatos (ver Notas). asistencia médica.

Piel Corrosivo. Enrojecimiento. Dolor. Guantes de proteccion. Quitar las ropas contaminadas. Aclarar I
Ampollas. Quemaduras cutaneas Traje de proteccion. piel con agua abundante o ducharse.
graves. Proporcionar asistencia médica.

Ojos Corrosivo. Enrojecimiento. Dolor. Pantalla facial o Enjuagar con agua abundante durante
Quemaduras profundas graves. proteccion ocular varios minutos (quitar las lentes de

combinada con contacto si puede hacerse con facilidad),
proteccion respiratoria. después proporcionar asistencia médica.

Ingestion Corrosivo. Dolor abdominal. Sensacion No comer, ni beber, ni Enjuagar la boca. NO provocar el vomito
de quemazoén. Shock o colapso. fumar durante el trabajo. Proporcionar asistencia médica.

DERRAMES Y FUGAS ENVASADO Y ETIQUETADO

Consultar a un experto. jEvacuar la zona de peligro! NO absorber
en serrin u otros absorbentes combustibles. Proteccion personal
adicional: traje de proteccion completo incluyendo equipo

auténomo de respiracion. NO permitir que este producto quimico se

incorpore al ambiente.

Envase irrompible; colocar el envase fragil dentro de un recipiente
irrompible cerrado. No transportar con alimentos y piensos.

Clasificacion UE

Simbolo: C
R: 35

S: (1/2-)26-30-45

I n

RESPUESTA DE EMERGENCIA

ALMACENAMIENTO
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Ficha de Emergencia de Transporte (Transport Emergency

Card): TEC (R)-80S1830 o 80GC1-II+Il
Cédigo NFPA: H3; FO; R2; W

Separado de sustancias combustibles y reductoras, oxidantes fuertes
bases fuertes, alimentos y piensos, materiales incompatibles. Ver
Peligros Quimicos. Puede ser almacenado en contenedores de acero
inoxidable. Almacenar en un area con suelo de hormigén resistente a |
corrosion.

Preparada en el Contexto de Cooperacién entre el IPCS y la Comisién Europea © CE, IPCS, 2005

IPCS

International

ACIDO SULFURICO

ICSC: 0362

DATOS IMPORTANTES

ESTADO FISICO; ASPECTO

Liquido higroscépico incoloro, aceitoso e inodoro.

PELIGROS QUIMICOS

La sustancia es un oxidante fuerte y reacciona violentamente con
materiales combustibles y reductores. La sustancia es un acido
fuerte, reacciona violentamente con bases y es corrosiva para la
mayoria de metales mas comunes, originando hidrogeno (gas
inflamable y explosivo- ver ICSC 0001). Reacciona violentamente
con agua y compuestos organicos con desprendimiento de calor
(véanse Notas). Al calentar se forman humos (o gases) irritantes o
toxicos (6xido de azufre).

LIMITES DE EXPOSICION

TLV: 0.2 mg/m?3, Fraccion toracica, A2 (sospechoso de ser

VIAS DE EXPOSICION

La sustancia se puede absorber por inhalacion del aerosol y por
ingestion.

RIESGO DE INHALACION

La evaporacién a 20°C es despreciable; sin embargo, se puede
alcanzar rapidamente una concentracién nociva de particulas en el air
por pulverizacion.

EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA DURACION

Corrosivo. La sustancia es muy corrosiva para los ojos, la piel y el
tracto respiratorio. Corrosivo por ingestion. La inhalacion del aerosol d
esta sustancia puede originar edema pulmonar (ver Notas).

PROPIEDADES FISICAS
Punto de ebullicién (se descompone): 340°C
Punto de fusiéon: 10°C
Densidad relativa (agua = 1): 1.8
Solubilidad en agua: miscible
Presion de vapor, kPa a 146°C: 0.13

DATOS AMBIENTALES
La sustancia es nociva para los organismos acuaticos.

NOTAS

Los sintomas del edema pulmonar no se ponen de manifiesto, a menudo, hasta pasadas algunas horas y se agravan por el esfuerzo fisico.
Reposo vy vigilancia médica son, por ello, imprescindibles. NO verter NUNCA agua sobre esta sustancia; cuando se deba disolver o diluir,
afiadirla al agua siempre lentamente. Otros nimeros NU: UN1831 Acido sulfirico fumante, clase de peligro 8, riesgo subsidiario 6.1, grupo de
envasado |; UN1832 Acido sulfirico agotado, clase de peligro 8, grupo de envasado |l. Esta ficha ha sido parcialmente actualizada en octubre
de 2005, ver Limites de exposicion, Respuesta de Emergencia, y en enero de 2008: ver Lucha contra incendios.
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INFORMACION ADICIONAL

Limites de exposicion profesional (INSHT 2014):

VLA-ED (niebla): 0,05 mg/m®

Notas: al seleccionar un método adecuado de control de la exposicion, deben tomarse en consideracion posibles limitaciones e interferencia
que pueden surgir en presencia de otros compuestos de azufre. Agente quimico que tiene un valor limite indicativo por la UE. Esta sustancic
tiene prohibida total o parcialmente su comercializacion y uso como fitosanitario y/o biocida. Véase UNE EN 481: "Atmosferas en los puestc
de trabajo; Definicion de las fracciones por el tamafio de las particulas para la mediciéon de aerosoles".

NOTA LEGAL Esta ficha contiene la opinién colectiva del Comité Internacional de Expertos del IPCS y es independiente de
requisitos legales. Su posible uso no es responsabilidad de la CE, el IPCS, sus representantes o el INSHT, auto

de la version espafiola.

© IPCS, CE 2005
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9.3. PVB

MATERIAL SAFETY DATA SHEET

SECTION 1 - IDENTIFICATION OF THE MATERIAL AND SUPPLIER

Material Name: Butvar B-98

Catalogue Number: C060

Other Names: Polyvinyl Butyral; Vinyl Acetal Polymers; Butyral; BUTVARR B-98 Polyvinyl
Butyral;

Terpolymer of polyvinyl butyral, polyvinyl alcohol and polyvinyl acetate.
Recommended Use: A resin for thin film support.

Supplier Name: ProSciTech

Street Address: 1/11 Carlton Street, Kirwan, Qld. 4817 Australia

Telephone Number: (07) 4773 9444 - 8:30am — 5:00pm, Monday to Friday (excluding Public
Holidays)

Emergency Contact: (07) 4773 9444 - 8:30am — 5:00pm, Monday to Friday (excluding Public
Holidays)

SECTION 2 - HAZARDS IDENTIFICATION

Hazard Classification:

Hazardous according to the criteria for Classifying Hazardous Substances [NOHSC:1008].
Hazardous and/or Dangerous Nature:

HAZARDOUS SUBSTANCE. NON-DANGEROUS GOODS.

Risk Phrases:

R11 Highly flammable.

R36 Irritating to eyes.

R66 Repeated exposure may cause skin dryness or cracking.

R67 Vapours may cause drowsiness and dizziness.

Safety Phrases:

S2 Keep out of reach of children.

S7 Keep container tightly closed.

S9 Keep container in a well-ventilated place.

S16 Keep away from sources of ignition - No smoking.

S26 In case of contact with eyes, rinse immediately with plenty of water and seek
medical advice. S29 Do not empty into drains.

S33 Take precautionary measures against static discharges.

Refer to Section 15 for Poisons Schedule.

| SECTION 3 - COMPOSITION /INFORMATION ON INGREDIENTS

Pure Substance (Proportion 100%):
Chemical Identity: Butvar B-98
Common Name(s): Polyvinyl Butyral; Vinyl Acetal Polymers; Butyral; BUTVARR B-98 Polyvinyl
Butyral;

Terpolymer of polyvinyl butyral, polyvinyl alcohol and polyvinyl acetate.
CAS Number: 63148-65-2

Mixture Substance:
97



Analisis y Optimizacidon de parametros de proceso para la obtencién de fibras poliméricas tipo

core-shell mediante electrospinning coaxial

Ingredients Cas Number(s)
Polyvinyl Butyral 77360-07-02
Diethyl Butyral 26254-89-7
Water 7732-18-5
Butyraldehyde 123-72-8
Ethyl alcohol [Ethanol] 64-17-5
Ethyl Acetate 141-76-6

Proportion (%)
>95.6

<2.0

<2.0

<0.2

<0.1

<0.1

| SECTION 4 - FIRST AID MEASURES

Ingestion: Seek medical attention if pain or other irregular symptoms occur.
Inhalation: Seek medical attention if pain or other irregular symptoms occur.
Eye Contact: Seek medical attention if pain or other irregular symptoms occur.
Skin Contact: Seek medical attention if pain or other irregular symptoms occur.
First Aid Facilities: Eyebath/eyewash, Safety shower & general washroom

facilities.
Medical Attention & Special Treatment:
Treat symptomatically and supportively.
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| SECTION 5 - FIRE FIGHTING MEASURES

Suitable Extinguishing Media:

Water spray or any Class A extinguishing agent.

Hazards from Combustion Products:

Dust mixed in sufficient quantities in air will form explosive concentrations. Hazardous

decomposition products include butyraldehyde, butyric acid, acrolein, crotonaldehyde in trace

amounts, and carbon monoxide.

Precautions for Fire Fighters:

Hazchem Code: Fire fighters or others exposed to products of combustion should wear full
protective clothing including self-contained breathing apparatus. Equipment
should be thoroughly decontaminated after use.

Not available.

SECTION 6 - ACCIDENTAL RELEASE MEASURES

Emergency Procedures:

Wear appropriate protective clothing.

Containment & Clean up:

Sweep up and place in a sealed container for disposal.

SECTION 7 - HANDLING & STORAGE

Precautions for Safe Handling:

Handle in accordance with good industrial hygiene and safety practices. These practices include
avoiding unnecessary exposure and removal of the material from eyes, skin and clothing. Wear
appropriate protective equipment (refer to Section 8). Avoid generating dusty
conditions/breathing dust. Ethyl alcohol [Ethanol] Cas No. 64-17-

Precautions for Safe Storage: 5: TWA 1000ppm

Store in a cool dry place, away ng//Aml?’ggo from sources of ignition
and heat. Ethyl Acetate Cas No. 141-78-6: [below

cutoff] TWA 200ppm
SECTION 8 - EXPOSURE TWA 720mg/m3 CONTROLS/PERSONAL
PROTECTION STEL 400ppm

CTFEl-1- 440 / 2
. S ITEL 144UITI TS
National Exposure Standards: No biologica /Iimit

allocated.

Biological Limit Values:

Engineering Controls:

Provide natural or mechanical ventilation to minimize exposure. If practical, use local

mechanical exhaust ventilation at sources of air contamination such as open process

equipment.

Personal Protective Equipment:

Use NIOSH/MSHA approved respiratory protection equipment when airborne exposure is excessive.
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Wear suitable protective equipment to prevent contact with skin, eyes, inhalation and ingestion.
Safety goggles, gloves and lab apron should be sufficient under normal conditions.

| SECTION 9 - PHYSICAL & CHEMICAL PROPERTIES

Appearance:

Odour:

pH:

Vapour pressure (mm of Hg at °C):
Vapour density:

Boiling point/range (°C):
Freezing/melting point (°C):
Solubility:

White granular solid.

Not available.

Not available.

Not available.

Not available.

Not available.

Softens between 140-200°C.

Not available. Specific gravity or density: 1/1 gm/cc.
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Flash Point: Not available.

Flammable (explosive) limits: 0.020 oz/ft3 dust in air (14.5% oxygen)
Ignition temperature: ~390°C (dust cloud only)

Volatile content: 1.5% (water and trace organics)

Bulk Density: 0.22 - 0.25 Stable under normal conditions of mg/cc

HE&t, sources of ignition and incompatible

materials. Strong oxidizers.

SECTION 10 - STABILITY AND REACTIVITY
C

Hazardous h

Reactions: e

mical stability:

Conditions to avoid:

Incompatible

Materials:

Hazardous Decomposition Products:

Butyraldehyde, butyric acid, acrolein, crotonaldehyde in trace amounts, and carbon monoxide.
Does not occur.

SECTION 11 - TOXICOLOGICAL INFORMATION |

Exposure and Health Effects:

Occupational exposure to this material has not been reported to cause significant adverse human
health effects. On the basis of available information, exposure to BUTVAR B-98 polyvinyl butyral is
not expected to cause significant adverse human health effects when recommended safety
precautions are followed.

Ingestion:

Unknown, if any symptoms that are irregular do occur seek medical attention.

Inhalation:

Unknown, if any symptoms that are irregular do occur seek medical attention.

Eye Contact:

Unknown, if any symptoms that are irregular do occur seek medical attention.

Skin Contact:

Unknown, if any symptoms that are irregular do occur seek medical attention.

Human/Animal data: No toxicity studies on BUTVAR B-98 polyvinyl butyral have been conducted
and no data were obtained in a search of the available scientific
literature. However, toxicity data are available on BUTVAR B-72 polyviny
butyral, a similar material: ORAL LD50 (RAT): > 10,000 mg/kg, practically
nontoxic
DERMAL LD50 (RABBIT): > 7940 mg/kg, practically nontoxic
EYE IRRITATION (RABBIT): (FHSA) 2.8 on a scale of 110.0, slightly

irritating SKIN IRRITATION (RABBIT): (FHSA) 0.0 on a scale of 8.0, non
irritating

No mutagenic effect was observed when polyvinyl butyral, a component

of

BUTVAR B-98 polyvinyl butyral, was evaluated in microbial mutagenicity
assays

utilizing five Salmonella strains and one yeast strain with and without
mammalian
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microsomal activation.
Carcinogenic Category: Not classified as a Carcinogen by the IARC.
Other Carcinogenic Not available.
Information:

| SECTION 12 — ECOLOGICAL INFORMATION

Ecotoxicity: Not available.
Persistence and degradability: Not available.
Mobility: Not available.
Additional Information: Not available.

| SECTION 13 - DISPOSAL CONSIDERATIONS

Disposal Methods:
Burn in an approved incinerator or dispose of in an approved chemical landfill in accordance with all

applicable local, State and Federal laws and regulations. Consult your attorney or appropriate
regulatory officials for information on such disposal.
Special Precautions/Additional Informational:

Not available.

| SECTION 14 - TRANSPORT INFORMATION

UN Number: Not
regulated.
UN Proper Shipping Name:  Not
regulated.
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94.

DMAc

N,N-DIMETILACETAMIDA

ICSC:
0259

Octubre 2006

CAS: 127-19-5 Dimetilamida del acido acético
RTECS: AB7700000 Dimetilacetamida
CE Indice Anexo I: 616-011-00-4 C,HgNO / CH,CON(CH ,),
CE / EINECS: 204-826-4 Masa molecular: 87.1
TIPO DE PELIGROS PREVENCION PRIMEROS
PELIGRO/ AGUDOS / AUXILIOS / LUCHA
EXPOSICION SINTOMAS CONTRA
INCENDIO Combustible. En caso de incendio Evitar las llamas. Polvo, espuma resistente al alcohol,
se desprenden humos (o gases) agua pulverizada o dioxido de
toéxicos e irritantes. carbono.
EXPLOSION Por encima de 63°C pueden Por encima de
formarse mezclas explosivas 63°C, sistema
vapor/aire. cerrado y
EXPOSICION iHIGIENE ESTRICTA!
iEVITAR LA
EXPOSICION
DE MUJERES
EMBARAZADA
Inhalacién Dolor de cabeza. Nauseas. Ventilacion, Aire limpio y reposo.
extraccion localizada Proporcionar asistencia
o) proteccion meédica.
Piel iPUEDE ABSORBERSE! Guantes de Quitar las ropas contaminadas.
Enrojecimiento. (Ver proteccion. Traje de Aclarar y lavar la piel con agua y
Inhalacion). proteccion. jabén. Proporcionar asistencia
Ojos Pantalla facial. Enjuagar con agua abundante durante
varios minutos (quitar las lentes de
contacto si puede hacerse con
facilidad), después proporcionar
Ingestion Calambres abdominales. Diarrea. (Ver| No comer, ni beber, ni Enjuagar la boca. Dar a beber uno o
Inhalacioén). fumar durante el dos vasos de agua. NO provocar el
trabajo. vomito. Proporcionar asistencia
DERRAMES Y FUGAS ENVASADO Y ETIQUETADO
Proteccion personal: Traje de proteccion quimica. Recoger, Clasificacio
en la medida de lo posible, el liquido que se derrama y el ya n UE
derramado en recipientes herméticos. Absorber el liquido Simbolo:
residual en arena o absorbente inerte y trasladarlo a un lugar T
seguro. R: 61-20/21
S: 53-45
Nota: E
Clasificacion
GHS
RESPUESTA DE EMERGENCIA ALMACENAMIENTO
Cdédigo NFPA: H2; F2; RO Bien cerrado. Ventilaciéon a ras del suelo. Separado de
oxidantes fuertes.
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N,N-DIMETILACETAMIDA

ICSC: 0259

DATOS IMPORTANTES

ESTADO FiSICO; ASPECTO
Liquido incoloro, aceitoso y de olor acre.

PELIGROS QUIMICOS
La sustancia se descompone por calentamiento produciendo
humos téxicos. Reacciona con oxidantes fuertes.

LIMITES DE EXPOSICION

TLV: 10 ppm como TWA; (piel); A4 (no clasificable como cancerigeno
humano); BEI establecido (ACGIH 2006).

LEP UE: 36 mg/m* como TWA, 72 mg/m?® como STEL (piel) (EU
2006).

VIAS DE EXPOSICION
La sustancia se puede absorber por inhalacion y a través de la piel.

RIESGO DE INHALACION
Por evaporacion de esta sustancia a 20°C se puede alcanzar
bastante lentamente una concentracién nociva en el aire.

EFECTOS DE EXPOSICION PROLONGADA O REPETIDA
La sustancia puede afectar al higado, dando lugar a
alteraciones funcionales. La experimentacion animal muestra
que esta sustancia posiblemente cause efectos toxicos en la
reproduccion humana.

PROPIEDADES FISICAS

Punto de ebullicién: 165°C

Punto de fusion: -20°C

Densidad relativa (agua = 1): 0.94
Solubilidad en agua: miscible. Presion

de vapor, kPa a 20°C: 0.33

Densidad relativa de vapor (aire = 1): 3.01

Densidad relativa de la mezcla vapor/aire a 20°C (aire = 1): 1.01
Punto de inflamacion: 63°C c.c.

Temperatura de autoignicion:

490°C

Limites de explosividad, % en volumen en el aire: 1.8 - 11.5
Coeficiente de reparto octanol/agua como log Pow: -0.77

DATOS AMBIENTALES

NOTAS

Estéa indicado un examen médico periddico dependiendo del grado de exposicién. A concentraciones téxicas no hay alerta por el olor.

INFORMACION ADICIONAL

Limites de exposicién profesional (INSHT
2011): VLA-ED: 10 ppm; 36 mg/m?

VLA-EC: 20 ppm, 72 mg/m3

Notas: via dérmica. Sustancia de las que se sabe o se supone que son tdxicos para la reproduccién humana de categoria

1B. VLB: 30 mg/g de creatinina en orina de N-Metilacetamida.

NOTA LEGAL

Esta ficha contiene la opinion colectiva del Comité Internacional de Expertos del IPCS y es independiente de

requisitos legales. Su posible uso no es responsabilidad de la CE, el IPCS, sus representantes o el INSHT,

autor de la version espafiola.

© IPCS, CE 2007
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Documento ll:

Presupuesto
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1. Presupuesto Parcial.

Los costes totales se componen de cinco puntos fundamentales que engloban el proyecto:
recursos humanos, materiales quimicos, equipos de laboratorio, fungibles y costes indirectos.

La investigacion se desarrollé en el Departamento de Ciencia de los materiales de la Escuela
Técnica Superior de Ingenieros Industriales de la Universidad Politécnica de Valencia.

La ultimacién del proyecto junto con su memoria llevé un periodo de un afio, desde abril
(2015) hasta septiembre (2016).

A continuacion, se realizard un desglose de los diferentes costes definiendo cada seccién
fundamental.

1.1. RECURSOS HUMANOS

Para la realizacidn del presupuesto de este proyecto se han tenido en cuenta las horas totales
de desarrollo del proyecto y toma de datos, considerando un precio unitario de 30 euros/hora
como Ingeniero Senior (correspondiente ello al tutor de proyecto). Para ingeniero técnico (en
este caso, el sujeto que desarrolla el trabajo el precio unitario es de 10 euros/hora.

Se trata de la parte presupuestaria que tiene mayor peso respecto al resto.

Para calcular el coste del proyecto asociados a las horas de trabajo personal se emplea la
siguiente ecuacion:

NCHoras .,
) = N2 Semanas x ————x Remuneracion
Semana

Coste Personal (
horas

Tabla 14. Costes Recursos Humanos.

CONCEPTO HORAS PRECIO/HORA (£€/h) IMPORTE
TRABAJO ALUMNO 300 10 3000
TRABAJO SENIOR 75 30 2250

Como el trabajo de laboratorio, asi como estudio y descripcidn de resultados fue realizado por
el alumno, se tomara como importe final 3000 euros.
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1.2. MATERIALES QUIMICOS

Se refleja en la tabla siguiente todo el material a nivel de componente quimico utilizado, para
poder evaluar el coste que supone sobre la totalidad de los costes imputados en el trabajo:

Tabla 15. Costes Materiales Quimicos empleados.

Material Proveedor Precio Unitario Cantidad Precio
empleada

Acido Sulfurico Scharlau 20,22 €/L 1L 20,22
PEEK Victrex 450 €/kg 0,3 kg 135

PVA SIGMA-ALDRICH 321 €/kg 0,35 kg 112,35

PVB SIGMA-ALDRICH 361 €/kg 0,4 kg 1444

DMACc SIGMA-ALDRICH 55,8 €/L 0,85L 47,43

Ferrita SIGMA-ALDRICH 54,4 €/kg 0,3 kg 16,32

Coste total - - - 475,72

1.3. FUNGIBLE

Los materiales fungibles son aquellos utensilios que no duran mucho tiempo, ya sea por
degaste por el uso y pueden ser materiales reutilizables o bien desechables. Se trata de los
costes vinculados a las materias primas empleadas y todo el material que no consideramos
como equipo de medicidn.

Como fungible entendemos elementos de laboratorio, agente de acoplamiento, pldasticos,
entre otros. Su precio estimado es de 400 euros.

1.4. EQUIPOS

Se ha tenido en cuenta el uso de las instalaciones y el equipo del departamento de Ciencia de
los Materiales de la Universidad Politécnica de Valencia. No se encuentran incluidos los costes
de los productos para la preparacién de las muestras por formar parte de otro proyecto.

Hay que tener en cuenta los equipos utilizados para realizar las mediciones técnicas, sin
embargo, como son aparatos comprados por la universidad, solo se debe tener en cuenta la
amortizacién correspondiente con sus horas de uso durante la experimentacion.
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Se aplicara pues la siguiente ecuacion:

Coste Equipo Real

Coste Equipo (€) = x Tiempo Uso Experimental

Horas Servicio

Seguidamente se adjunta una tabla en la cual se reflejan todos los costes relacionados con el
uso de los diferentes equipos:

Tabla 16. Costes de los equipos aplicados durante el desarrollo del trabajo.

Los diferentes softwares utilizados pueden ser utilizados por todo alumno y personal de la
Universidad, de modo que no se tendrd en cuenta su coste, ya que no es relevante.

En las horas dedicadas a la semana se incluyen las horas invertidas para llevar a cabo la sintesis
las técnicas de caracterizacion, la redaccion del proyecto y el estudio de éste con sus
conclusiones.
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1.5. COSTES INDIRECTOS

Se estima que los costes indirectos corresponden a un 15% del total, estando asociados éstos
al uso de instalaciones, limpieza, gastos de luz, agua y calefaccién y otros servicios.

Costes Indirectos = 0,15 x Coste Total
Para obtener los costes indirectos se aplica un trivial sistema de ecuaciones:
Cl.=0,15-C.T.
C.T.=5250+ 475,72 + 60157,11 + 400 + C.I.
Despejando del anterior sistema se tiene que:
C.T.=77979,8 €

C.I.=11696,97 €

2. COSTETOTAL

A continuacidn se muestra una tabla con el desglose de los diferentes tipos de costes.

Tabla 17. Desglose de los diferentes costes.

Con ello, el trabajo final de grado desarrollado ha supuesto un coste de 77979,80 euros. Cabe
matizar que ciertos cdlculos son estimados, por lo cual, dicho coste podria estar sujeto a cierta
oscilacion. No obstante, da lugar a un valor aproximado de un estudio de tales caracteristicas.
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