Obtencion de fibras poliméricas compdsitas para la adsorcion de iones fluoruro del agua
Obtaining of polymeric composite fibers for fluoride ions adsorption from water
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INTRODUCCION

La contaminacion por fltor de los cuerpos de agua se produce principalmente por la disolucién de
minerales que contienen fltor y por diversas actividades industriales. Para la adsorcién de los iones
fluoruro, los materiales poliméricos compdsitos han recibido una atencién significativa debido a
la versatil modificacion en sus propiedades fisicas y/o quimicas debido a la incorporacion de un
nanomaterial o nanoparticulas de adsorcion selectiva en relacion con la matriz polimérica pura
[(Xiao etal., 2012)]. En este sentido, los compuestos de acido polilactico (PLA) tienen propiedades
mecanicas mejores que el PLA solo, y para mejorar las propiedades mecanicas del PLA asi como
las propiedades hidrofilas, se pueden asociar o “mezclar” con otros polimeros como el tereftalato
de poluetileno (PET) o el polietilenglicol (PEG). Asimismo, la incorporacion de nanoparticulas
para actuar como material de refuerzo y material selectivo para la adsorcidn de especies quimicas
(Kothapalli et al., 2005) . En esta direccidn, las particulas de nanohidroxiapatita (NHAPS) son
atractivas como materiales de relleno y adsorbentes que exhiben un alto rendimiento para eliminar
el fluoruro del agua (Nie et al., 2012). Este trabajo se centra en la mejora de las propiedades del
PLA mediante la mezcla de polimeros de PEG y PET como material matriz, y la integracion de
nanoparticulas de hidroxiapatita para el refuerzo de las fibras poliméricas compdsitas finales,
obteniéndose a través de la técnica de hilado por presion de aire (Air-Jet Spinning, AJS por sus
siglas en Inglés), para adsorcion de iones fluoruro presentes en agua.

METODOLOGIA

Se obtuvieron fibras poliméricas mediante la disolucion de PLA y PEG en diclorometano y PET
en el acido trifluoroacético, empleando una agitacion de 400-1000 RPM durante 12 h. Con esta
solucion, se obtuvieron las fibras de polimero MP-400 (composicion de PLA (50 %peso), PET (40
%peso) y PEG (10 %peso) mediante un dispositivo AJS a temperatura ambiente con un diametro
de boquilla de 0.2 mm y un presién de 45 psi a temperatura ambiente. Luego, la misma solucion
se mezcl6 directamente con el 12% en peso de NHAPs y se utiliz6 el mismo dispositivo para
obtener las fibras compdsitas MCB-400. Y finalmente, capas de NHAPs se dispersaron por AJS
en MCB-400, usando una temperatura de 60 °C, para obtener las fibras MCBD-400.
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Las morfologias superficiales de las nanofibras se estudiaron con un microscopio electronico de
barrido (SEM) JEOL JEM-ARMZ200CF acoplado con un espectrometro de dispersion de energia
(EDS), los didmetros de las fibras se midieron mediante analisis del software ImageJ. Para los
estudios estructurales, los espectros espectroscopicos infrarrojos se registraron directamente
utilizando un espectrémetro Perkin EImer Spectrum One FT-IR en el modo de transmisién con 10
barridos a una resolucion de 2 cm™ en la region de 300-4000 cm™. Las propiedades mecanicas se
midieron mediante una maquina de ensayo de materiales Instron modelo 5567 a temperatura
ambiente y de acuerdo con los procedimientos de ASTM D-1708-13.

Para el estudio de adsorcién se utiliz6 un sistema discontinuo con 200 mL de una solucién de
fluoruro de sodio con una concentracion de 10 mg / L de fluoruro. El experimento se llevo a cabo
en agitacion por 24 h. Se tomaron muestras cada hora y el porcentaje de remocion de iones se hizo
por el método Potenciométrico de lones Selectivo para la determinacion de flGor.El porcentaje de
adsorcién (ads,%) y la capacidad de adsorcidn (ge, mg/g) se calcularon a partir de las siguientes
ecuaciones:
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Donde Ciy Cs (mg/ L) son las concentraciones de equilibrio inicial y final de fluoruro, V (L) es el
volumen de solucion, m (g) es la masa del adsorbente.

RESULTADOS Y DISCUSION
Morfologia y modificacion estructural

El método AJS permiti6 la formacion de fibras altamente interconectadas, y se logré la creacion
de una estructura cohesiva y robusta en las fibras poliméricas, asi como la dispersion de las
NHAPs. Con la incorporacion de PEG y PET como aditivos se pudo lograr la formacién de fibras,
donde se observa una estructura en red (Figura la y 1b), la interconexion de las fibras cambid
levemente en su forma y tamafio a medida que las nanoparticulas se embebieron en la estructura 'y
se depositaron en la superficie de las fibras (Figura 1c y 1d). Los diametros de obtencion de las
fibras fueron de 0.541 + 0.135 pm a 1.67 + 0.832 um, para el control del didmetro de las fibras, es
fundamental considerar la concentracién adecuada y la viscosidad [18]. Para el estudio de la
interaccion de los compuestos, se realizaron los experimentos FTIR (no se muestran) donde se
obtuvieron las bandas a 1750, 1180 y 1080 cm, que pertenecen al estiramiento de C=0 y el C-O-
C, mientras que las frecuencias de flexion para -CHz asimétrico y -CHs simétrico se identificaron
en a 1454 y 1358 cm™, respectivamente, y que estan presentes en todos los espectros. Se confirmo
la integracion de PEG a 1454, 1350 y 1094 cm™ y de PET a 1710, 1408, 1335, 1235y 723 cm™?,
asentando la incorporacion de estos tres compuestos en la estructura de las fibras. Las bandas
caracteristicas de los grupos fosfato de las NHAPs se observaron en 1043 cm correspondiente al
estiramiento del enlace -PO- de la hidroxiapatita. Al aparecer picos de absorcion amplios significa
gue no se forma un nuevo enlace ni se produce una interaccion quimica fuerte dentro de la mezcla
y el compasito.
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Figura 2. Micrografias de SEM a) fibras MCB-400 y b) fibras
MCBD-400
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Las propiedades mecéanicas de las fibras deben ser suficientes
para que no colapsen durante los experimentos de agitacién por
adsorcion. Es bien sabido que el PLA puro es tipicamente rigido
y quebradizo y tiene un alto mddulo de traccion y resistencia,
pero con un alargamiento minimo en la rotura, por lo tanto, la
homogeneidad de las fibras y la interaccion interfacial méas fuerte entre los nanorrellenos y la
matriz de polimero deben tener efecto significativo sobre las propiedades mecanicas, esto se
confirmo luego de la adicion de NHAPs, la resistencia a la traccion y el modulo de las nanofibras
MP-400 aumentaron, asi como el alargamiento

a la rotura aumento significativamente, lo que 451
significa que la fragilidad de los polimeros, 401 |
principalmente PLA, disminuyé ya que el %]
alargamiento a la rotura y la fragilidad son
inversamente proporcionales. La Figura 3
muestra la comparacion de esfuerzo-
deformacion de las fibras finales, donde se o] ]
observa el efecto de las NHAPs en la matriz 05 ] MP-a00 MCBD-400
polimérica sobre el desempefio de integridad 00
mecénica durante la deformacion, la mayor
resistencia a la traccion se obtuvo con las fibras
MCBD-400, esto se atribuye a la reordenacion Figura 3. Comparacion de las curvas
de polimeros y la incorporacion de los NHAP esfuerzo-deformacion de las fibras

en la estructura y en la superficie. También se

ha encontrado que el PEG muestra una excelente promesa como agente plastificante para PLA ya
que proporciona un aumento significativo en el alargamiento a la ruptura pero una disminucion
tanto de la resistencia a la traccion como del moédulo de traccién, sin embargo, hay una mejora en
estos dos parametros debido a la incorporacién de PET y NHAPs.

Figura 1. Micrografias de
SEM a) PLA y b) fibras
poliméricas MP-400
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Adsorcion de iones fluoruro

El porcentaje de adsorcion y la capacidad de adsorcion se ilustran en las Figuras 4a y 4b. La
méaxima adsorcion de fluoruro se obtuvo alrededor de las 11 h para todos los materiales; después
de eso, la eficiencia permanece constante. Por un lado, las fibras MCBD-400 adsorbieron alrededor
100 - 7- del 99% de los iones
] fluoruro presentes en la
solucidn; esto es una ventaja
en comparacion con las
NHAPs que estan dispersas
en la solucion, y que luego
deben eliminarse mediante
diferentes  pasos como
] centrifugacion vy filtracion,
! s % o ° o 5 % s €N ca_mblo las _ fibras
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Figura 4. Comparacion de la a) Adsorcion y la b) Capacidad de manipular, —aunque  estas
tengan una menor

adsorcion de las fibras respecto a las NHAPs : .
capacidad de adsorcion que

las NHAPs solas. Por otro lado, el MCB-400 solo elimind alrededor del 30% de los iones fluoruro,
lo que confirma que hay maés interaccion disponible del grupo OH de las NHAPs que se encuentran
en la superficie de las fibras MCBD-400con respecto a las NHAPs que s encuentran en la
estructura.
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CONCLUSIONES

Con el método AJS se logro6 obtener fibras compésitas poliméricas altamente interconectadas, esto
representa una técnica facil y de bajo costo, en comparacién con otras como el electrohilado y
permite la incorporacion de diferentes polimeros al mismo tiempo. Las propiedades del PLA se
modificaron mediante la mezcla de PEG y PET vy la integracion de las NHAPs, que también
aportaron propiedades de adsorcion para los iones de fluoruro debido los grupos hidroxilo
superficiales de éstas. Finalmente, la inmovilizacion de particulas adsorbentes en estructuras
poliméricas parece ser ventajosa ya sea para evitar la liberacion de materiales no deseados en el
agua y para permitir la recuperacion, reciclado y reutilizacion de los materiales adsorbentes.
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