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Resumen.

Los pacientes con enfermedades renales que son sometidos a procesos de hemodidlisis presentan
un incremento en el estrés oxidativo durante el tratamiento. El objetivo de este trabajo es obtener
una membrana de fibra hueca para los procesos de hemodialisis hecha de polisulfona injertada
por radiacion ultravioleta con 4cido tanico que tenga la capacidad para combatir el estrés
oxidativo en procesos de hemodialisis. Se obtuvieron los pardmetros dptimos para obtener la
mayor cantidad de injerto y se compré mediante microscopia electrénica de barrido la morfologia
de las membranas.

Estado del arte

Las membranas de hemodidlisis fueron creadas por primera vez a partir de la necesidad de
remover urea de la sangre, enfermedad causada cuando los rifiones no son capaces de filtrar de
forma natural toxinas del cuerpo. Esta enfermedad se conoce como insuficiencia renal. A lo largo
del tiempo se han buscado alternativas de polimeros que tengan buenas propiedades de filtracion,
buena resistencia mecanica y que sean biocompatibles con el cuerpo humano. Hoy en dia las
membranas de hemodialisis se pueden clasificar en 2 tipos: celuldsicas y sintéticas.

Las membranas celuldsicas fueron las primeras en ser utilizadas, y fueron creadas a partir de
modificar la celulosa para formar acetato de celulosa. Existen 2 subclases importantes dentro de
las membranas celulésicas; las membranas de celulosa regenerada y las membranas de celulosa
modificada.

Las membranas sintéticas son, hoy en dia, el tipo de membrana mas utilizada en hemodialisis
gracias a sus excelentes propiedades mecdnicas y su alta calidad en el tratamiento de la
insuficiencia renal. En esta categoria encontramos membranas de polimeros tales como
polisulfona, polietersulfona, poliamidas y policarbonato.

Las primeras membranas de hemodidlisis eran membranas de hojas planas, por lo que se
requerian equipo de gran tamafio para albergar una membrana lo suficientemente grande como
para poder tener un flujo adecuado en la filtracidn. Sin embrago con el desarrollo de la ciencia de
materiales, se encontraron nuevos métodos para sintetizas membranas, los cuales, permiten tener
membranas con configuraciones pequefias manteniendo areas superficiales grandes.

Las membranas de fibras huecas son una de las formas mas comunes de sintesis de membranas en
hemodidlisis y el método de inversién de fases es el método mas utilizado para formar fibras
huecas. Los primeros trabajos que se reportan datan de 1977 donde H. Strathmann y K. Kock
presentaron uno de los primeros articulos sobre la formacidn por inversion de fase en el trabajo

“The formation mechanism of phase inversion membranes”.!
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A partir de este punto se han generado diferentes variantes para estudiar estas membranas.

La primera y mas importante es para conseguir nuevos materiales que sean mas selectivos.
Muchos trabajos se han realizado con respecto a caracterizar la morfologia y cdmo esta afecta los
procesos de separacion. Por Ultimo, se ha investigado cémo la posicién de las fibras puede
optimizar los gradientes difusivos, teniendo como consecuencia una mejor separacion de los
componentes de interés.

Con respecto a la sintesis de materiales, podemos clasificar las investigaciones en 2 grupos. El
primero es sintetizar membranas con nuevos materiales, tal es el caso del trabajo de Qinglei Zhang
y colaboradores? que sintetizaron una fibra hueca de poli(fluoruro de vinilidieno) (PVDF)
preparadas por una separacion de faces sin disolvente. En dicho trabajo de investigacion se
midieron parametros tales como ancho de la pared de la fibra, el tamafo y morfologia del poro,
propiedades mecanicas y permeabilidad del material para utilizarse como un sustituto de la
polisulfona.

El segundo grupo de trabajos va enfocado a modificar la superficie de la fibra hueca de polisulfona
con diferentes materiales para mejorar el desempefio general del proceso de separacién o agregar
alguna propiedad fisicoquimica que sea benéfica durante la separacién. Por dar unos ejemplos de
estos trabajo, Muhammad?® y colaboradores incorporaron dacido citrico a una membrana de
polisulfona para prevenir el taponamiento de los poros de la pared de la membrana.

Filiz YasarMahlicli y colaboradores*® evaluaron 2 metodologias para injertar la enzima superdxido
dismutasa para reducir el estrés oxidativo inducido en el proceso de hemodialisis.

Para intentar hacer un proceso de hemodialisis libre de heparina, Mohamed S. y colaboradores®

injertaron heparina y vitamina E a las membranas de un dializador comercial y la probaron en un
ensayo con 32 pacientes voluntarios.

Un método sencillo para injertar una sustancia quimica en la superficie de una membrana es a
través de luz UV, tal como lo explica R. Bongiovanni y colaboradores en el trabajo “UV-Grafting. A
powerful tool for cellulose surface modification””. Sin embargo, este método se puede utilizar
facilmente en otros polimeros, tal como demostré Maryam Homayoonfal y colaboradores?,
quienes injertaron acido acrilico a una membrana de polisulfona para el tratamiento de aguas
duras.

Otro tipo de modificacién a la superficie la propuso el equipo de Tao Xiang® donde funcionalizaron
la superficie de una membrana con grupos hidroxilo, amino y carboxilos con el fin de aumentar la
compatibilidad con la sangre.

Con respecto a la caracterizaciéon tenemos trabajos tales como el de Arnold P Broek® y
colaboradores quienes propusieron una metodologia para obtener la distribucidn de tamarfios de
poro y su relacion con el rendimiento de las membranas.
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También se han disefiado experimentos para estudiar la trasferencia de masa a través las fibras
huecas. Tal es el caso de Toshiyuki Kanamori y su equipo!! quienes crearon una metodologia para
estudiar la trasferencia de masa de un solvente por difusién sobre una fibra hueca.

Por ultimo, en los trabajos enfocados a optimizar el proceso de separacion de las fibras,
encontramos trabajos como el de Mohammed Zarrebini'? y colaboradores quienes desarrollaron
una técnica de inyeccién de alta presién para membranas de fibra hueca a base de polisulfona.

Dentro de este ultimo grupo también encontramos trabajos referentes a la modificacion de los
dializadores para mejorar la difusion, por ejemplo, Andrew Davenport®? realizé un estudio para
conocer como el disefio de dializador afecta tanto el precio del producto final, como el tiempo de
tratamiento en los pacientes.

Con estos antecedentes en mente, este trabajo esta dirigido a la modificacién de una membrana
de polisulfona con un agente antioxidante que disminuya la degeneracién ocasionada por el estrés
oxidativo y que al mismo tiempo mejore la hidrofobicidad de la superficie para prevenir el
ensuciamiento de la misma.

Problematica actual

En México existen alrededor de 8 millones de personas con insuficiencia renal de los cuales entre
100 mil y 150 mil de estos enfermos requieren tratamiento de hemodialisis, el cual puede llegar a
costar hasta 250 mil pesos anuales. Esto en parte por el alto costo de las membranas de
hemodialisis, ya que estan hechas a base de polisulfonas (un polimero de especialidad quimica de
alto precio).

Objetivo general

Obtener una membrana de fibra hueca, por el proceso de inversidon de fases, con una porosidad
adecuada para los procesos de hemodidlisis hecha de polisulfona injertada por radiacién
ultravioleta con acido tdnico, con capacidad para reducir el estrés oxidativo en procesos de
hemodialisis.

Objetivos particulares
1. Disefar y fabricar un equipo de inversion de fases para la formacién de las fibras huecas
mediante la coagulacidn de la solucién polimérica en un no disolvente.

2. Injertar acido tanico por ultravioleta en una matriz de polisulfona a diferentes
concentraciones de iniciador, acido tanico, tiempo de reaccidn y distancia de irradiacién.

3. Confirmar la reaccién de injerto mediante FTIR, NMR, energia superficial y su reactividad.
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4. Caracterizar la morfologia de las fibras huecas en funcién de la concentracion del
polimero, rapidez de inyeccién, distancia del hilador al bafio coagulante y temperatura del
no disolvente.

Hipotesis
1. Se puede disefiar y fabricar un equipo de inversién de fases que permita la formacién de
las fibras huecas mediante la coagulacidn de la solucién polimérica en un no disolvente.

2. Existen unas condiciones éptimas de concentraciones de iniciador, acido tanico, tiempo de
reaccion y distancia de irradiacidn para Injertar acido tanico por ultravioleta en una matriz

3. Es posible confirmar la reaccién de injerto mediante FTIR, , energia superficial y su
reactividad.

4. La concentracién del polimero, rapidez de inyeccion, distancia del hilador al bafio
coagulante y temperatura del no disolvente impacta directamente la morfologia de las
membranas

Introduccion

1.1 Membranas
La palabra membrana viene del latin membrana, que significa piel delgada. Un proceso de
separacidon por membranas se puede describir como un proceso fisico semejante a la filtracion
convencional, cuya diferencia radica en el tamafio de particulas. Los procesos por membranas se
utilizan para separar particulas muy pequefias, moléculas o inclusive 4tomos.

Un proceso de separacién por membranas consta de una corriente de alimentaciéon con una
composicion de por lo menos 2 componentes, que al pasar por un medio poroso denominado
membrana se dividen en un flujo retenido (fr) y un flujo permeado (fp). En la Figura 1 se muestra
un esquema de separacion ideal para una membrana.
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Figura 1. Principio bdsico del funcionamiento de una membrana

Es importante destacar que una separacién completa es muy dificil de lograr, ya que en el flujo
retenido también se encuentra una pequefia cantidad del componente que se desea separar, que
no tuvo tiempo de pasar a través de la membrana debido al arrastre del flujo rechazado por la
membrana. Asi mismo se pueden encontrar ciertas particulas no deseadas en el flujo permeado
que lograron pasar a través de la membrana.'*

1.1.1 Mecanismos de accion de membranas

En la gran mayoria de las membranas, el mecanismo de remocién se da por exclusién de tamafno y
estd caracterizado con un parametro llamado “nominal rate” o tasa nominal. La tasa nominal estd
definida como el peso molecular de corte, es decir, la molécula mas pequefia que tiene un 90% de
rechazo. Otro mecanismo consiste en interacciones electroestaticas entre las corriente de
alimentacién y la membrana. Es importante destacar que estos 2 mecanismos son exclusivamente
fisicos.

Por otro lado, también puede ocurrir reaccién quimica de algunos elementos de las membranas
con componentes de la corriente de alimentacion. Se le conocen como membranas reactivas v,
aunado a la reaccidn, también presentan los pasos fisicos de separacion.

Una forma de evaluar los procesos de separacion con membranas es a través de la eficiencia y de
la productividad. La productividad estd definida como la rapidez de trasferencia de un
componente a través de la membrana, también se le conoce como flux permeado y esta
expresada generalmente en kg/m?s o bien en kmol/m?s. En términos generales, la rapidez de
trasporte del componente i es directamente proporcional a la diferencia entre la concentracién de
la corriente de alimentacidn y la concentracidn en la corriente permeada. Para mas de un
componente el flux total esta dado por:

Jtotal = Z]l - (L1)
i=1

Donde Jiotq: €5 el flux total y J; es el flux del componente i. Sin embargo, en procesos liquidos es
comun que se refiera a la productividad como la cantidad de producto permeado o el producto de
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interés; la manera mas sencilla de medirlo es a través del volumen permeado por unidad de
membrana en funcién del tiempo ([m3 /m? s] o simplemente [m/s])

La eficiencia n esta definida simplemente como:

Ce—Cs

=1
n Ce

. (1.2)

Donde Ce y Cs son las concentraciones de entrada y de salida del componente i.

Para las membranas cuya fuerza impulsora sea la diferencia de presion entre la corriente de
alimentacién y el flujo permeado, podemos calcular un pardmetro de suma importancia llamado
presion transmembrana. Su cdlculo depende del tipo de la membrana, pero se puede aproximar a
un promedio entre las presiones de entrada y salida, como se muestra en la siguiente ecuacién:

(Pa - Pp)entrada + (Pa - Pp)salida
2

Pim = ..(L3)

1.1.2 Ensuciamiento de una membrana

El ensuciamiento se define como el proceso por el cual disminuye la productividad y la eficiencia
de una membrana, debido al depdsito de particulas suspendidas o disueltas en su superficie. Esté
proceso disminuye el drea porosa dando como resultado un menor flujo permeado®.

El ensuciamiento es la mayor limitante en los procesos de separacién por membranas; los
principales factores se enlistan a continuacion:

e Naturaleza y concentracidn del disolvente y solutos
e Tamafio de poro de la membrana

e Propiedades superficiales de la membrana

e Hidrodinamica de la membrana

e Reaccion quimica

e Crecimiento de organismos en la membrana

Como se muestra en la Figura 2, se han identificado 4 mecanismos de ensuciamiento para una

membrana,
1. Bloqueo completo de poro
2. Bloqueo interno de poro
3. Bloqueo parcial del poro
4. “cake filtration”
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Figura 2: tipos de ensuciamiento de una membrana.

1.1.3 Teoria de trasporte en las membranas

Existen 2 modelos que intentan describir los mecanismos de permeacién a través de una
membrana. El primero es modelo de solucién-difusidn y establece que el permeado se disuelve en
la membrana y se difunde a lo largo de ésta por un gradiente de concentracidn. Los componentes
son separados debido a la diferencia de solubilidad de cada componente en la membrana y por la
diferencia en la rapidez de difusidn entre los componentes?®.

La difusidn es el proceso por el cual la materia es trasportada de un punto del sistema a otro,
debido a una diferencia de concentracion. Este fendmeno fue descrito por Fick en 1855 vy
establecié una ley que lleva su nombre.

Ji= —bu S
l - al dx aen .
Donde —D,; es el coeficiente de difusividad del componente i en el componente a y % es el

gradiente de concentracidn entre 2 puntos. Cabe resaltar que el signo negativo corrige la direccién
del transporte de materia.

El segundo modelo es el de flujo a través de un poro, el cual postula que el permeado es
trasportado por un flujo convectivo resultado de una diferencia de presiéon a lo largo de pequefios
poros. La separacidén ocurre cuando un componente es excluido (filtrado) por los poros mientras
que lo demds componentes son permeados a través de éste.

En este modelo se utiliza la ley de Darcy (flujo de fluidos por medios porosos) que puede ser
escrita como:

dp

Ji= k'Cia

. (L.5)

d . ., L
Donde ﬁ es el gradiente de presion entre los extremos del poro, ¢; es la concentracion de la

especie i en el medio y k' es un coeficiente que refleja la naturaleza de la membrana.
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Si bien es comun encontrar estos 2 fenédmenos como eventos separados, es importante tomar en
cuenta que la fuerza principal encargada del trasporte de materia es la diferencia de potencial
quimico:

du;

- . . . du;
Donde —L es un coeficiente (no necesariamente constante) de proporcionalidad y f esla

diferencia de potencial quimico. Tanto la diferencia de concentracién como la diferencia de
presidn se pueden expresar a través de la definicién de potencial quimico, de la siguiente forma:

Donde n; es la fraccion mol, y; es el coeficiente de actividad, p es la presion y v; es el
volumen molar. Si bien el volumen molar de los liquidos no cambia, si integramos la
ecuacion 1.7 nos queda:

i = w; +RT In(y;n) + vi(p —p;) ...(1.8)

Sin embargo, hay ciertas suposiciones que se necesitan hacer. La primera es que el fluido
en ambos lados de la membrana esta en equilibrio con el fluido en la interfase. Esto
asegura que el gradiente de potencial quimico a lo largo de la membrana es continuo.
Otra implicacidn de esta suposicion es que la rapidez de adsorcion y desorcidon son mucho
mayor que la difusion del compuesto. Esta suposicion se ha comprobado en la mayoria de
los procesos de separacion en donde no ocurra reaccién quimica.

La segunda suposicion concierne a los gradientes de presidon y concentraciéon en la
membrana. Para el caso de la presidn, esta debe ser constante a lo largo de toda la
membrana y deberad ser el valor mas alto. Esto significa que el potencial quimico a lo largo
de la membrana varia Unicamente por la diferencia de la concentracién.
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Figura 3: Diagrama de cambio de fuerza impulsora a través de una membrana.

Bajo esta suposicidn, la diferencia de presion es igual a cero, combinando las ecuaciones
1.6y1.7
] RTL dn; (1.8)
i m dx
La ecuacion 1.8 presenta un gradiente en funcion de la fraccién mol del componente i, lo
cual es poco practico. Al cambiar la fraccidon mol por la concentracién del componente i, se
tiene:

Ci=m;pn; (19)

Donde m; es el peso molecular del componente i, p es la densidad molar, de esta forma
obtenemos:
RTL dc; (1.10)
Ji = 0 ax &
La ecuacion 1.10 tiene la misma forma que la ecuacién 1.4 (ley de Fick) por lo que
podemos sustituir RTL/c; por el coeficiente de difusién D,; definido anterior mente, y se
obtiene:

dCi

Si se Integra a lo largo de la membrana de espesor m desde 0 hasta m, resulta:

Dgi(ciy — ¢ip)
l

Ji = - (1.12)

18



1.2 Membranas poliméricas

Hoy en dia, las membranas poliméricas son utilizadas ampliamente en una gran variedad de
aplicaciones industriales. Este resultado se debe principalmente a 2 factores: los nuevos
materiales para su sintesis y el control de su estructura.

Los materiales y la estructura interna de las membranas dependen del uso industrial para el cual
se necesiten. Dependiendo de su tamafo se pueden clasificar procesos de Microfiltracion (0.1-
5um, 1-10 bar), ultrafiltracion (1-100 nm, 1-10 bar), nanofiltracion (0.5-10 nm, 10-30 bar) vy
osmosis inversa (<0.5 nm, 35-100 bar)3. En la Figura 4 se puede observar su clasificacién de

acuerdo con su estructura interna, su morfologia y aplicacion.

Reverse
0SMmosis
&
@Q
O
O
a Nano-
(OC; filtration Microfiltration Cloth, Fiber filter
2
%’ Ultrafiltration
| | 1 | | | |
pum 0.001 0.01 1.0 100 1000_
lonic Macromolecular Micron Fiqe Coarse
’*range range particle particle k partlcle

Figura 4:Uso de membranas de acuerdo con su tamafio de poro

Las membranas pueden tener una estructura simétrica (isotropica) o asimétrica (anisotrépica). Las
membranas isotrdpicas tienen una estructura uniforme a lo largo de todo el espesor de la pared
mientras que las membranas anisotrdpicas tienen un gradiente en su estructura. Tal como se

muestra en la Figura 4.

En comparacién con las membranas simétricas cuya capacidad de separacidn estd determinada a
lo largo de toda su estructura, la capacidad de separacidon de las membranas asimétricas estd

definida por la subcapa que tenga el menor tamaiio de poro.
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Figura 5: a) membrana simétrica ~ b) membrana asimétrica

Para obtener membranas poliméricas, el método mas utilizado es la inversion de fases. A
continuacién, se enlistan con una breve descripcidn las técnicas utilizadas en este método?’.

e Enfriamiento de una solucidn polimérica

e Precipitacién por evaporacion de solvente

e Adicién de un no-solvente

e Precipitacion desde la fase vapor

e Precipitacidn por evaporacidn controlada o inversidn de fases en seco

A su vez existen varias configuraciones en las que se ensamblan las membranas, a esto se lo
conoce como mddulo.

1.2.1 Médulo de membranas
El mddulo de las membranas es la manera en la que se colocan o empacan en algun tipo de
dispositivo para facilitar su manejo. Existen 4 tipos principales de médulos?®:

1. Tubular: Estan compuesto de un gran nimero de cilindros o tubos en un arreglo de tubo-
coraza. Las dimensiones de los cilindros varian entre los 5 y 25 mm de didmetro y entre 0.6
y 6m el largo. Debido a su gran didmetro, las membranas tubulares pueden separar
corrientes con macroparticulas con facilidad, ademas se pueden limpiar facilmente de
forma mecanica o quimica. Sin embargo, necesitan una gran capacidad de bombeo (con
Re mayores a 10,000) y es el mddulo que presenta la menor relacidn adrea/volumen

FERRRT f— e J.._a...... E
) I

e

t
e I I » 'E.:su.
frivo »
-——‘-'

Tubular Membrane Configuration

Figura 6: esquema del mddulo de membranas tubulares
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2. Fibras huecas: el concepto es el mismo que el médulo tubular, pero a una escala mucho
menor. El didmetro de estas membranas puede ser tan pequefio como 0.05mm para
membranas de osmosis inversa y generalmente no pasan los 3mm. Su largo varia entre 18
y 120 cm. Estas generalmente se empacan en cartuchos con una gran cantidad de fibras
huecas y se sellan por ambos lados del cartucho con resinas epdxicas. Su diferencia de
tamafio hace que sus condiciones de operacion sean bastante diferentes que el médulo
tubular. El flujo dentro de las membranas de recomienda que sea laminar. Son las que
presentan la mayor relacion area/volumen y tienen un volumen retenido mucho menor.
Ademas, debido a su resistencia mecanica, son faciles de limpiar, sin embargo, puede
bloquearse facilmente con particulas grandes.

lnnl-:—‘-:i J.._...

Hollow Fiber Configuration

Figura 7: esquema del modulo de membranas de fibra hueca

3. Hojas planas: se coloca una membrana plana selectiva encima de un plato, entre estos 2
se coloca un material muy poroso no selectivo que funciona como medio para trasportar
la corriente permeada. Se puede repetir este procedimiento para tener varias capas de
membranas, cada una con una diferente selectividad.

Figura 8: esquema del mddulo de membranas de fibra hueca

4. Enrollado en espiral: son similares a las hojas planas. Se enrollan dos membranas de hoja
plana separadas por una malla hueca, se pegan 4 de los 3 extremos formando una especie
de tubo hueco. Se colocan separadores en el centro del “rollo” y al final. Este arreglo se
opera en condiciones de turbulencia (debido a los separadores) y presenta una gran caida
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de presidn. Tiene una buena relacion area/volumen; sin embargo particulas grandes
pueden tapar la malla hueca, y pueden bloquear toda la membrana.

Spiral Membrane Configuration e
Permeste Collection Noles Netentate @

Feed Sostion (i)

membrane e permenthe Cobection materad |

Figura 9: esquema del modulo de membranas de fibra hueca

1.2.2 Membranas de fibra hueca

Las membranas de fibras huecas son de alto interés comercial con un gran campo de aplicaciones
por ejemplo en bioseparacidn, purificacion de agua, tratamiento de corrientes residuales e
inclusive separacién de gases. Las membranas de fibra hueca estan jugando un papel muy
importante en el campo de separacién y purificacién de compuestos, gracias a su alta selectividad,
grandes areas de transferencia y coeficientes de trasferencia de masa altos.

Para obtener fibras huecas por el método de inversion de fases se induce una separacion de una
solucién polimérica termodinamicamente estable a un estado termodinamicamente inestable. Un
cambio en la temperatura, presién o composicion que dé como resultado la disminucion de la
energia libre de mezcla de la solucidn tiene el potencial para iniciar el proceso de separacién de
fases.'®

Para esto se realiza una solucidn polimérica y se vacia a través de un hilador en un no disolvente,
para generar la coagulacién de la solucién polimérica. La coagulacién de polimero se define con el
proceso de precipitacién de un polimero de forma controlada.

Durante el proceso de vaciado existen 2 no disolventes, el primero es el flujo interno del
coagulante que forma el hueco en la fibra y el segundo es el bafio en donde cae la solucidon para
formar la membrana percé. En la Figura 10 se muestra de forma esquematica la geometria de un
hilador.
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Figura 10:esquema de un hilador

Ambos liquidos son bombeados con bombas de flujo continuo y de alta precision a través del
hilador hacia el bafio coagulante. La distancia que recorre la solucién antes de entrar al bafio
coagulante permite la evaporacion del disolvente formando una capa densa (no porosa) en la
superficie. El espesor de esta capa depende de la distancia entre el hilador y el bafio coagulante, la
volatilidad del disolvente y de la temperatura de la disolucién.

Una vez que la solucién polimérica entra al bafio coagulante, el solvente es desplazado por el no
solvente; este proceso ocasiona que la fibra se coagule y adopte la morfologia final. A lo largo del
bafio se estira la fibra naciente para disminuir ain mds su didmetro.

Por ultimo, la fibra es colectada y secada. Mientras la fibra es colectada, esta se adelgaza debido a
una fuerza en direccién paralela a la fibra (ocasionada por el colector) la cual determina su
didmetro final. Dependiendo del uso de la fibra, ésta puede pasar por otros tratamientos, ya sea
para modificar su estructura o para modificar la hidrofobicidad a través de un tratamiento
superficial. En la Figura 11 se muestra el esquema de un equipo de fabricacién de fibras huecas.

Los pardametros de esta técnica se pueden clasificar en 2 grupos: el primero son los pardmetros
qgue dependen de las condiciones de operacion del equipo, mientras que el segundo depende de
las propiedades fisicoquimicas de la solucién y del agente coagulante.

Los pardmetros de operacidon del equipo son los siguientes:

e Rapidez de inyeccion de ambos fluidos: determina la cantidad de polimeros de la
membrana, la rapidez de corte impacta en el alineamiento de las macromoléculas, y con
ello modifica la cristalinidad del polimero.

e Geometria del hilador: impacta el didmetro interno y externo de la fibra.

e Distancia entre hilador y el bafio coagulante: determina la porosidad en la superficie de la
membrana

23



e Tiempo de residencia de la fibra en el bafio coagulante: determina la estructura interna de
la fibra.

e Rapidez de coleccidn de las fibras: impacta el didmetro final de la fibra, asi como en la
cristalinidad final de la misma.

e Tiempo de secado: deja la fibra en condiciones necesarias para su uso.

e Temperatura de los fluidos: impactan en la morfologia de la membrana, en la volatilidad
del solvente y en la rapidez de trasporte del solvente.

bomba del no
disolvente

colector

Figura 11: Esquema de un equipo de fabricacion de fibras huecas

Los pardmetros dependiendo de la solucion son los que siguen:

e Viscosidad de la solucién polimérica

e Volatilidad del solvente

e Tensidn superficial de la solucidn polimérica
e Afinidad del solvente-no solvente®®

1.3 Materiales biologicos

Los materiales bioldgicos se constituyen de dos componentes principales: células y matriz
extracelular®®

1.3.1Células
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Son la unidad estructural y fundamental de los tejidos y érganos. Los tres organelos principales de
una célula eucarionte son: la membrana celular, el citoplasma y el nucleo.

e La membrana celular estd formada por una bicapa fosfolipidica con proteinas adheridas,
tienen la funcién de receptores para moléculas especificas, sitios de anclaje, canales para
la transferencia de varias substancias, entre otras.

e Elcitoplasma es un fluido que contiene el citoesqueleto y los (otros) organelos.

o El citoesqueleto es una red de proteinas que se extienden lo largo del citoplasma.
Este le da estructura a la célula, determina su forma y organizacién. Es el
responsable del transporte interno de la célula. Las 3 proteinas estructurales que
lo forman son:

1. Microfilamentos o filamentos de actina (5 a 9 nm de diametro).
2. Filamentos intermediarios 10 nm de didmetro).
3. Microtubulos, compuestos de tubulina (25 nm de diametro)

o Los distintos organelos tienen diferentes funciones especificas.

e El nicleo es donde se almacena el material genético de la célula que codifica la
informacidn que condiciona la estructura y la funcién de la célula y el organismo.

1.3.2 Matriz extracelular

Consiste en proteinas tales como coldgeno, elastina, fibronectina y agua. El coldgeno es la proteina
mds abundante del cuerpo. Es la responsable de la dureza de la matriz celular. La elastina es Ia
proteina mas quimicamente estable. Juntas dan la estructura de un tejido desde el punto de vista
mecanico.

Sus principales funciones son el servir como andamio activo donde las células se puedan adherir y
emigrar, servir como punto de anclaje a otras moléculas (por ejemplo, los factores de crecimiento
o inhibidores), proveer un ambiente acuoso para la difusion de nutrientes entre células vy
mantener la forma del tejido.

1.3.3 Tejido

Un tejido es un grupo de células que realizan una funcidn similar. Existen 4 tipos basicos de tejidos
en el cuerpo humano:

1. Epitelial: es un tejido formado por capas de células que recubre la superficie del
organismo (piel), asi como las cavidades y superficie de drganos internos (ej. vasos
sanguineos y paredes de los alveolos).

2. Conectivo: son tejidos cuya principal funcidn es la de dar sostén, continuidad vy
organizacion a la estructura del organismo, con una gran cantidad de matriz extracelular,
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con la excepcidn de la sangre que no tiene matriz extracelular. Una clasificacién simple de
este tipo de tejidos es:
e Hueso (Tejido oseo)
e Tejido conectivo laxo
e Tejido fibroso conectivo
e Cartilago (Tejido cartilaginoso)
e Sangre
e Tejido adiposo
3. Tejido muscular: es una forma contraible de tejido que da movimiento al cuerpo. Existen 3
tipos:
e Cardiaco
e Esquelético (voluntario)
e Liso (involuntario)
4. Nervioso: compuesto principalmente de neuronas, tiene la funcién de la comunicar entre
si las partes del cuerpo a través de impulsos eléctricos, almacenar y procesar la
informacidn y tomar de decisiones.

1.3.4 Sangre

La sangre es un tejido que realiza 4 funciones principales:

e Trasporte de nutrientes y oxigeno en el cuerpo.

e Regulacion del equilibrio quimico.

o Defensa de cuerpos extrafios a través del sistema inmune.
e Cerrar heridas ocasionadas en otros érganos

La sangre estd conformada por 55 % de plasma y 45% de células y derivados.

El plasma sanguineo estd compuesto por 92% de agua y 8% de las proteinas albumina, fibrinégeno
y globulina, lipoproteinas y otras substancias tales como grasa, glucosa, vitaminas, hormonas,
oxigeno, didxido de carbono, urea entre otros. En la Tabla 1 se muestran los tamafos de los
principales solutos que se encuentran en el plasma sanguineo.
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Tabla 1:: Tamafio de los principales solutos encontrados en la sangre

Clasificacién Peso Molecular (Dalton)
Moléculas pequefias
e Urea (60 Da) Menores a 500

e (Creatinina (113 Da)
e Fosfato (134 Da)

Moléculas medianas
e Vitamina B12 (1355 Da)
e Inulina (5200 Da) Entre 500 y 15,000
e Endotoxina (1000 a 15000 Da)
e B2M (11,818 Da)

Moléculas grandes
e Mioglobina (17000 Da)
e EPO (30000 Da) Mayores a 15,000
e Albumina (66000 Da)
e Trasnferrina (90000 Da)

Las células que estan presentes en el plasma sanguineo son los eritrocitos, las plaquetas o
trombocitos y los leucocitos. De estas, los eritrocitos y los trombocitos carecen de nucleo mientras
gue los leucocitos son células eucariontes en el sentido estricto. Ademas, los leucocitos se pueden
clasificar en 5 tipos: Neutréfilos, Eosindfilos, Basdfilos, Linfocitos y Monocitos.

En una persona sana, 1 ul de sangre contienen alrededor de 5 millones de eritrocitos, 300 mil
plaquetas y 7 mil leucocitos. Sus morfologias y sus didmetros se presentan en la Tabla 2.%°

Tabla 2: Morfologia de las células sanguineas

Nombre Morfologia Didmetro promedio

Eritrocitos Redondos 7.5 um

Trombocitos Forma de gajo 3 um

Neutrdfilos Célula con un nucleo dividido en 3 a 6 | 12315 um
partes

Eosindfilos Célula con un nlcleo con 2 Idbulos | 12a 15 um
grandes unidos por cromatina

Basdfilos Célula con un nucleo con 2 o 3 Iébulos que | 12 a 15 um
se pueden presentar en forma de “S”

Linfocitos Nucleo redondo o con una escotadura, sin | 7 um
nucleo presente.

Monocitos Nucleo en forma de rifidn o herradura 12318 um

1.4 Polisulfona

Las polisulfonas son una familia de polimeros caracterizada por tener el grupo sulfona enlazado a
2 bencenos. Es una familia de polimeros amorfos, termoplasticos que se pueden procesar
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facilmente. De esta familia de polimeros los mas comunes son el bisfenol A polisulfona, el poliéter
sulfona y el polifenil sulfona, los cuales llevan su nombre a partir de los monémeros utilizados en
la polimerizacion. Constan de las unidades repetitivas que se muestra a continuacion:
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Figura 12: Unidades repetitivas de las Polisulfonas
a) bisfenol A polisulfona b) poliéter sulofona c¢) polifenil sulfona

o=

Sus cadenas son rigidas principalmente por el relativamente inflexible enlace entre el grupo SO,y
los bencenos, asi como la dureza de los éteres. Estos grupos también le proporcionan una alta
resistencia térmica y quimica, caracteristica de estos polimeros.

En este trabajo se utilizé el bisfenol A polisulfona, por lo que a continuacion se usara PSu para
referirse a este polimero en especifico.

Sus propiedades fisicas de muestran en la Tabla 322,

1.4.1 Polimerizacion

El bisfenol A polisulfona se produce a través de una reaccion de sustitucidon nucleofilica aromatica
entre la sal disddica del bisfonelon A, formada in situ a partir del bisfenol A, y el 4-4’-
diclorodifenilsulfona en un medio polar aprético. A este mecanismo también se le conoce como
sintesis de Williamson. Una reaccién comun para la produccion de éteres a partir de un alcdxido y
un haluro de alquilo primario. La reaccién se muestra a continuacion:

CH, ﬁ
NaO ONa + ¢l S| cl
CH, o]
sal disodica del bisfonelon A 4-4'-diclorodifenilsulfona

Figura 13: Reaccidn de sintesis de PSO
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Tabla 3: Propiedades fisicas de polisulfonas comerciales

Propiedad Método de Bisfenol A Polifenil sulfona® Poliéter
prueba polisulfona® sulofona®
Color Amarillo claro Ambar Ambar
Claridad Trasparente Trasparente Trasparente
indice de refraccion 1.63 1.65
Densidad [gr/cm®]  ASTM D1505 1.24 1.29 1.37
Transicion vitrea [C°] 185 220 220
Hinchamiento [%]
24 hrs ASTM D570 0.22 - 0.61
Al equilibrio ASTM D570 0.66 1.1 2.1
Flujo fundido 8a343°C 10 a 400°C 25 a 380°C
[g/10 min]
Contraccion en el ASTM D955 0.005 0.006 0.006

molde [cm/cm]

a) Se utilizd la marca registrada Udel P1700
b) Se utilizé la marca registrada Radel R5000
c) Se utilizé la marca registrada Victrex PES 4100G

La reaccidn se lleva a cabo entre 130 y 160°C, principalmente por la baja solubilidad de la sal
disédica a bajas temperaturas. La polimerizacién es rapida y se pueden obtener pesos moleculares
de hasta 250,000 g/mol en una hora. Sin embargo con este peso molecular es sumamente dificil
de procesar por lo que se agrega hasta un 2% de una sal de fenol monovalente (por ejemplo el
fenato de sodio) una vez que se obtiene el peso molecular deseado para detener la reaccion.

La relacion molar para obtener pesos moleculares altos debe acercarse a la unidad y deben
retirarse todas las trazas de agua que pudieran tener.

1.4.2 Propiedades Térmicas

La PSu presenta su Tg alrededor de los 185 °C. Su temperatura de deflexidn térmica a 1.82 MPa es
de 174° C. Cabe mencionar que es, en comparacion con la poliéter sulfona y la polifenil sulfona, el
bisfenol A sulfona presenta la temperatura de deflexion menor (203 y 204°C respectivamente),
esto debido a una Tg menor. Estudios de envejecimiento térmico no han demostrado una
disminucién de su resistencia a la tensién o temperatura de deflexidn termina en un ambiente de
aire a 150°C durante 2 afios.

1.4.3 Propiedades mecdnicas
La PSu es un polimero duro y ductil, con una elongacién mayor al 50%. En la Tabla 4 se muestra la
comparacion entre las propiedades mecanicas de las 3 polisulfonas mas comunes.

29



Tabla 4: Propiedades mecdnicas de polisulfonas comerciales

Propiedad Método de Bisfenol A Polifenil sulfona® Poliéter
prueba polisulfona? sulofona®
Resistencia a la ASTM D638 70.3 71.7 84.0

traccién [MN/m?]

Moédulo de traccion  ASTM D638 2.48 2.14 2.40
[GN/m?]
Elongacion al ASTM D638 75 60 40
quiebre [%]
Fuerza de flexion ASTM D790 106 85.5 129
[MN/m?]
Modulo de flexion ASTM D790 2.69 2.28 2.60
[GN/m?]
Shear strenght ASTM D732 41.4 - 50
[MN/m’]

a) Se utilizd la marca registrada Udel P1700
b) Se utilizé la marca registrada Radel R5000
c) Se utilizé la marca registrada Victrex PES 4100G

1.4.4 Solubilidad

La polisulfona presenta un comportamiento de craqueo por estrés cuando esta disuelto en un
disolvente orgdnico. Una variable importante para determinar la resistencia al craqueo es el
pardmetro de solubilidad. Como regla general, el craqueo ocurre cuando la diferencia de los
pardmetros de solubilidad entre el disolvente y el polimero es mayor a 1 unidad. Sin embargo, los
solventes unidos por puentes de hidrogeno son la excepcidon a esta regla. Como resultado, la PSu
con un parametro de solubilidad de 21.8 J/cm3, resiste hidrocarburos alifaticos, asi como la
mayoria de alcoholes, siendo hinchado o disuelto por hidrocarburos clorados, hidrocarburos
aromaticos, esteres y cetonas.

De la familia de las polisulfonas, la PSu es el polimero mas soluble. Todos son solubles en
disolventes polares aproéticos tales como la dimetilformamida (DMM), N-metilpirrolidona (NMP) y
dimetilsulféxido (DMS).

1.4.5 Procesamiento

El PSu puede ser facilmente procesado por la mayoria de los equipos de inyeccidén y moldeo con
temperaturas de operacion de 330-400°C. Gracias a la excelente estabilidad térmica del PSU,
inclusive se puede moldear a temperaturas de 424°C. Sin embargo se ha notado que en procesos
con altos tiempos de residencia y altas temperaturas, éste presenta manchas negras debido a la
degradacion térmica.

En la Tabla 5 se enlistan los procesos mas utilizados y su compatibilidad con este polimero.??
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Tabla 5: Procesabilidad de la polisulfona

Proceso Comunmente usado Posible, pero con Unicamente bajo
dificultades condiciones especiales

Moldeo por inyeccidn

v
Extrusion v

Termoformado v

Moldeo por espuma v

Sinterizado 4

Rotomoldeo v

Recubrimiento en v
lecho fluidizado

Moldeo por v
compresion

Moldeo por inyeccion v
reaccion (RIM)

Fundicion v

1.5 Antioxidante

Un antioxidante es una molécula capaz de retardar o prevenir la oxidacién de otras moléculas. Las
reacciones de oxidacién pueden producir radicales que comienzan reacciones en cadena que
danan las células. Los antioxidantes terminan estas reacciones quitando intermedios del radical e
inhiben otras reacciones de oxidacién oxidandose ellos mismos. Debido a esto es que los
antioxidantes son a menudo agentes reductores tales como tioles o polifenoles.

Las reacciones de oxidacidn son cruciales para la vida, sin embrago, también pueden ser
perjudiciales por lo tanto el cuerpo humano cuenta con varios mecanismos que matienen un
equilibrio entre agentes oxidantes y agentes antioxidantes a través de compuestos tales como la
vitamina E, sin embargo muchos de los agentes antioxidantes deben ser consumidos en la dieta de
las personas. 23

1.5.1 Acido Tdnico

El dcido tanico es una estructura orgdnica polifendlica compleja que produce acido galico y glucosa
o acido quinico como productos de hidrdlisis. Es una sustancia de color blanco amarillento a
marrén claro en forma de un polvo amorfo, voluminoso, escamas brillantes o masas esponjosas. El
acido tdnico se obtiene mediante la extraccion con solvente de nogales o excrecencias que se
forman en las ramitas jovenes de Quercus infectoria Oliver y especies relacionadas de Quercus. El
acido tanico también se obtiene mediante la extraccion con solvente de las vainas de semillas de
Tara (Caesalpinia spinosa) o de las nueces de varias especies de sumac.?*

En la Figura 14 se muestra su estructura.
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Figura 14:estructura del dcido tdnico

1.6 Fotoquimica

El grafting o injerto a través de radiacion UV tiene ventajas sobre otras técnicas de modificacién
guimica tradicionales. Es un proceso relativamente facil de realizar, donde se puede tener un buen
control de la zona que se desea modificar obteniendo una gran densidad de sitios activos. Por otro
lado, debido a la naturaleza de las reacciones ocurridas, se forman enlaces covalentes que se
traducen en una alta estabilidad para los compuestos que se desean adjuntar a la cadena.

Las razones por las cueles esta técnica es conveniente son: (1) se pueden realizar injertos en casi
cualquier cadena polimérica. (2) Se puede crea una gran densidad de sitios activos localmente en
la interface del polimero con compuesto que se desea injertar. (3) adicionalmente a la simplicidad
del proceso, el costo para generar radiacion UV es menor que otros tipos de radiacion.

1.6.1 Fotoquimica

Para que una molécula reaccione con luz UV, esta se tiene que adsorber y dar como resultado una
transicion electrdonica a un estado excitado. La energia remitida puede darse en forma de luz
(fluorescencia o fosforescencia) o decaimiento no radioactivo (estado excitado), como se muestra
en la figura 15. Es importante recordar que las moléculas paramagnéticas reaccionan facilmente
con otras moléculas paramagnéticas, por poner un ejemplo, con el oxigeno. La reaccion con
oxigeno es por mucho la reaccién que mas interfiere el injerto de nuevos monémeros.’
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Figura 15: diagrama de Jablonski: una molécula en el estado electronico base So, que absorbe energia y alcanza el
estado excitado Sx. Del estado Sx, a través de un cambio en el spin del electron, la molécula llega al estado de excitacion
T1. Las flechas curveadas indican la transicion no radioactiva del estado So al T1

Las reacciones fotoquimicas se clasifican generalmente en 3 tipos:

1. Particidn (reaccion de Norrish 1).
2. Extraccion de hidrégeno (reacciéon de Norrish I1).

Si bien estos mecanismos también puedes ocurrir con procesos térmicos, los procesos
fotoquimicos tienen un gran nimero de ventajas:

e Radiacién es el reactivo limitante.

e Control en el tiempo de reaccién “stop and go”.

e El proceso es especifico para un nivel de energia. La absorcidn de energia esta cuantizada
(por atomo, molécula o por mol) mientras que la energia térmica no.

e Control de la zona donde se desea hacer reaccionar.

e Reaccién en masa.

Si bien estas reacciones se estudiaron en otros compuestos, la fotoquimica del carbono es la
misma para los polimeros base carbono. A continuacion, se presentan una breve descripcion de las
2 reacciones mas importantes.

1.6.2 Particién (reaccion de Norrish I).

La reaccién de Norrish tipo 1 es una reaccién de homdlisis de aldehidos y cetonas que genera 2
radicales libres. En la figura 16 se muestra el mecanismo de reaccién
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Figura 16: mecanismo de la reaccion de Norris | para una molécula de acetona

Cabe sefialar que estas especies reactivas reaccionan facilmente con el oxigeno del medio
ambiente, por lo que la reaccidn se debe realizar en una atmosfera inherte.

1.6.3 Extraccion de hidrégeno (reaccion de Norrish I1).

Otra manera de formar radicales libres es por el método de extraccién de hidrogeno. Es una
reaccion que se da comunmente en las biomoléculas y moléculas fotosensible, pero se puede
representar facil mente con la reaccion entre la benzofenona y un alcohol. La reaccién se puede
representar de la siguiente manera:

TO—- 0ty —ON0 b

Figura 17: mecanismo de la reaccion de Norris Il para una molécula de benzofenona y un polimero.

1.7 Disefio experimental Taguchi

En el quehacer cientifico e industrial es frecuente hacer experimentos o pruebas con la intencidn
de resolver un problema o comprobar una idea. El disefio estadistico de experimentos es
precisamente la forma mas eficaz de hacer pruebas. El disefio de experimentos consiste en
determinar cuales pruebas se deben realizar y de qué manera, para obtener datos que, al ser
analizados estadisticamente, proporcionen evidencias objetivas que permitan responder las
interrogantes planteadas, y de esa manera clarificar los aspectos inciertos de un proceso, resolver
un problema o lograr mejoras.

Uno de los disefios experimentales mas utilizados es el disefio Taguchi o robusto, el cual lleva su
nombre por su creador Genichi Taguchi. La contribucién mas importante de este modelo es el
“disefio de parametros” lo cual se convirtio en lo que hoy conocemos como disefio robusto.

El objetivo del disefio robusto (o de pardmetros) es lograr productos y procesos que den evidencia
del impacto de la variabilidad (ruidos), que hacen que la respuesta de interés de un producto se
desvien de sus valores éptimos.

Existen muchas herramientas capaces de hacer un disefio de experimentos tipo Taguchi y para
este trabajo se eligié el programa “Minitab 17 Estadistical Software” para hacer el disefio.?
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1.7.1 Minitab 17 Estadistical Software
Se utilizé este programa para obtener una ecuacién que nos permitié optimizar las condiciones de
reaccion entre la PSu y el AT. Los factores que influyen de manera directa son 4:

Concentracion de benzofenona

Concentracion de acido tanico

Tiempo de radicacion

Distancia entre la fuente de radiacion y la muestra.

PwnN e

Los factores de ruido que podemos identificar son:

Temperatura
Volumen de solucién
Tamafio de muestra
Oxigeno en la muestra

P wnNe

A continuacion, se explica cdmo interpretar los resultados que Minitab muestra después de hacer
el analisis estadistico.

1.7.1.1 Relacién senial a ruido (S/N)

En un experimento disefiado de Taguchi, los factores de ruido se utilizan para identificar la
configuracidon dptima de los factores de control que haga que el proceso sea robusto (resistente
ante la variacidn provocada por los factores de ruido). Valores mas altos en la relacién de sefal a
ruido (S/N) identifican configuraciones de factores de control que minimizan los efectos de los
factores de ruido.

La relacion de sefial a ruido mide cémo varia la respuesta en relacién con el valor nominal u
objetivo bajo condiciones de ruido diferentes. Puede elegir entre diferentes relaciones de sefial a
ruido, segun la meta de su experimento. Para disefios estaticos, Minitab ofrece cuatro relaciones
de seiial a ruido:

Mas grande es mejor

Nominal es mejor

Nominal es mejor (predeterminado)
Mas pequefio es mejor

HwnNPE
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1.7.1.2 Parametro Delta
Delta es la diferencia entre los valores de respuesta mas altos y mds bajos para cada factor. Entre
mas alto es el valor de delta, mas alta en el impacto de ese factor en la Tabla de S/N y en la Tabla
para pendientes o medias y en la Ttabla de desviacién estandar. Minitab genera una clasificacion
numérica asigna numeros a cada factor, donde 1 es el factor prioritario, como se observa en el
ejemplo de la figura 18.

Tabla de respuesta para relaciones de sefial a ruido
Respuesta dinamica

Nivel Variedad Luz Fertilizante Agua Riego
1 -1.9266 -0.6911 -4.1399 -0.9870 0.2274
2 2.8068 1.5712 5.0201 1.8672 0.6527
Delta 4.7333 2.2623 9.1600 2.8542 0.4253
Clasificar 2 4 1 3 5

Figura 18: tabla de respuesta de los promedios de cada factor y su diferencia (delta) en un disefio experimental.

1.7.1.3 Prediccidn de valor éptimo

Minitab crea la grafica con la relacién sefial a ruido de los efectos principales al graficar el
promedio de la caracteristica para cada nivel de factor. Una linea conecta los puntos de cada
factor.

Cuando la pendiente de la linea tiende a 0, entonces hay un efecto significativo. Los diferentes
niveles del factor afectan la caracteristica de manera diferente. Mientras mayor sea la pendiente
de la recta, mayor serd la magnitud del efecto principal. En la Figura 19 se muestra la grafica del
ejercicio propuesto de la Figura 18, donde los datos correspondientes al fertilizante muestran la
mayor pendiente, por lo que se considera que este pardmetro es el que mas impacta a la variable
respuesta.

Cabe destacar que los efectos de la grafica para relacion S/N de la Figura 19 concuerdan con los
valores de delta de la figura 18. Sin embargo, esta representacién grafica nos ayuda para
encontrar los valores éptimos de cada factor, en la que se considera que el punto mas alto es el
valor que maximiza la variable respuesta.
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Grafica de efectos principales para Relaciones SM
Medias de datos
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Figura 19: grdfica de efectos principales de un disefio experimental.

1.7.1.4 Graficas de interaccion
Las graficas de interaccion muestran que tanto se correlaciona uno de los factores con los demas.

Minitab muestra el nivel de interaccion al graficar para n factores el promedio de la caracteristica
para cada combinacion de los niveles de los factores. Para n factores, Minitab grafica n2 puntos
gue representan las combinaciones posibles. Los niveles de un factor se indican en el eje
horizontal, mientras que los niveles del otro factor se indican con diferentes lineas coloreadas y
simbolos.

Si las pendientes de las rectar tienden a ser paralelas, entonces los efectos no tienen correlaciéon
entre si, sin embargo, si las rectas se cruzan, existe una gran correlacién entre la combinacién de
los factores y su impacto en la variable respuesta.

Para seguir con el ejemplo sugerido, en la figura 20 se muestra la correlacion entre los factores,
donde podemos observar que no existe una gran correlacion entre los factores. (Minitab, s.f.)
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Grafica de interaccion para Relaciones 5N
Medias de datos
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Figura 20: grdfica de interacciones para un disefio experimental.

2 Materiales y equipo

2.1 Injerto de acido tanico a la polisulfona
Las substancias quimicas se utilizaron en este trabajo son las siguientes:

e Polisulfona de Sigma-Aldrich de peso molecular Mn de 35,000 g/mol.
e N-N-Dimetilformamida (DMF) de Sigma-Aldrich de 99% de pureza.

e Acido tanico de Sigma-Aldrich de 99% de pureza.

e Benzofenona de Sigma-Aldrich de 99% de pureza.

e Etanol de Sigma-Aldrich anhidro.

e Nitrégeno ultra puro 99.99% de infra.

Los equipos que se utilizaron para la modificacién quimica son:

e Lampara UV de 8 Watts con longitud de onda de 264 nm™marca

e Horno de vacio marca Scorpion Scientific

e Parrilla de agitacion marca lka modelo C-MAG HS 7

e Balanza analitica con resolucién de 0.1 mg marca RADWAG modelo AS 220/C/2

Los equipos que se utilizaron para la caracterizacién son:

e Gonidometro

e Microscopio electrénico de barrido (SEM)

e Espectrometro Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)
e Pulverizador catddico asistida por plasma
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2.2 Elaboracion de fibras huecas
Para la fabricacidn de fibras huecas se disefiaron y fabricaron 3 equipos:

e Hilador concéntrico de acero inoxidable
e Bafio coagulante de acero inoxidable con rodamientos de poli(tetrafluoro etileno)

Ademas se utilizaron 2 bombas de desplazamiento positivo

3 Desarrollo experimental
Este trabajo se puede separar en 3 series de experimentos diferentes, a continuacién, se enlista un
resumen de estos.

Caracterizacion de materia prima.

Injerto de acido tanico.

Elaboracion de membranas de fibras huecas.
Caracterizacion y evaluacion de las membranas injertadas.

pwnNPRE

3.1 Caracterizacion de materia prima

3.1.1Caracterizacion de un dializador de hemodidlisis

Se midié un cartucho dializador comercial para obtener sus dimensiones exteriores. Debido a que
los cartuchos de hemodidlisis son sellados con una resina epdxica, se corté con una sierra el
cartucho de polimero y la membrana, a 5 cm del sello epdxico para poder tener acceso a las fibras
huecas. Cada componente se analizd a través de ATR-FTIR. El didmetro de las fibras y su porosidad,
interna y externa, se midié por SEM.

Para observar la fibra en el SEM, se tomd un pedazo de fibra de 2 cm y se colocd en nitrégeno
liqguido hasta que el burbujeo cesd, se cortd con una navaja previamente enfriada en el mismo
nitrégeno liquido. La muestra se colocé en un porta muestras y se bafié en oro por 1 minuto,
mediante la técnica de pulverizacién catddica asistida por plasma. Posteriormente se observo en
el SEM.

Para conocer su composicion, se tomd una muestra de 5 fibras y se llevaron al equipo de FTIR.
Cada fibra fue analizada en 5 posiciones a lo largo de ella, para asegurarnos que tuviera la misma
composicion.

Para obtener su temperatura de descomposicién, se pesaron 52.3 mg y se realizdé un analisis
termogravimétrico (TGA).

3.1.2 Caracterizacioén de dcido tdnico y benzofenona
Se caracterizaron por FTIR y por TGA para obtener sus temperaturas de descomposicidn, asi como
el contenido de humedad.
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3.1.3 Caracterizacion de la Polisulfona (Psu)

Se caracteriz6 por FTIR para poder comparar el espectro antes y después del injerto. Se caracterizé
por TGA, para obtener su temperatura de descomposicién, por DSC para obtener su temperatura
de transicidn vitrea.

3.2 Injerto de acido tanico con radiacion UV

Se realizé el injerto de acido tanico mediante luz ultravioleta con una lampara de mercurio a una
longitud de onda de 264 nm. Primero se probaron 3 disolventes para comprobar cual es el mas
viable. Los disolventes que se escogieron son agua desionizada, etanol y DMF.

Una vez que se escogid el disolvente se realizdé un disefio experimental para obtener la
combinacion de factores 6ptima para el injerto.

3.2.1Injerto de dcido tdnico con radiacion UV

Se prepararon soluciones al 35% g/ml de polisulfona en DMF en matraces aforados de 10 ml. Se
vertid cada soluciéon en un molde redondo de 10 cm de didmetro y el solvente se dejé evaporar
lentamente por 1 dia. La pelicula se corté en cuadrados de 1cm por lado y se secd en un horno de
vacio a 60°C hasta tener un peso constante.

Por otro lado, se prepararon varias soluciones de acido tanico y benzofenona en agua, etanol y
DMF y se varié la concentracion de la benzofenona, como se muestra en la Tabla 6.

Tabla 6: Concentraciones de dcido tdnico y benzofenona en varios disolventes para el injerto por radiacion UV

Concentracion Concentracion
Solvente de acido tanico de benzofenona

g/ml mol/|
Agua 20% 0
Agua 20% 0.05
Etanol 20% 0
Etanol 20% 0.05
DMF 20% 0
DMF 20% 0.05

Se colocaron las peliculas cortadas dentro de viales de vidrio y se vertié 1 ml de cada una de las
soluciones en viales diferentes. Los viales se colocaron dentro de una caja plastica, (la cual sirve de
soporte para la lampara UV y proteger al usuario de la radiacién) se alinearon con la lampara UV y
se radiaron durante 10 minutos.

Después de la radiacion, las muestras fueron lavadas con etanol, y, posteriormente, con agua por
3 horas en agitacion vigorosa, y se secaron en el horno de vacio a 60 °C y hasta un peso constante.
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Las peliculas secas fueron pesadas para obtener el porcentaje de injerto mediante la ecuacién 1.
Ademas, se analizd la superficie por FTIR y mediante la técnica de angulo de contacto.

. Peso final — peso inicial
Injerto (%) =

peso inicial

Ecuacion 1: porcentaje de injerto

3.2.2 Obtencion de pardmetros éptimos
Se selecciond un disefio de experimento tipo Taguchi para obtener las condiciones éptimas de
concentracién de acido tanico y de benzofenona en etanol, el tiempo de irradiacion y la distancia
entre la pelicula y la lampara UV. La variable de respuesta fue el porcentaje de injerto
determinado por el al aumento de peso.

El disefio experimental se realizd y se evalud con el programa “Minitab 17 statistical software”.

Los valores que se utilizaron se presentan en la Tabla 7

Tabla 7: Variacién de pardmetros para el injerto de dcido tdnico.

Numerode Acido tdnico Benzofenona Tiempo Distancia
experimentos % g/ml mol/I (min) (cm)

1 5% 0.01 1 3
2 5% 0.04 4 7
3 5% 0.07 8 11
4 5% 0.10 12 14
5 10% 0.01 4 11
6 10% 0.04 1 14
7 10% 0.07 12 3
8 10% 0.10 8 7
9 15% 0.01 8 14
10 15% 0.04 12 11
11 15% 0.07 1 7
12 15% 0.10 4 3
13 20% 0.01 12

14 20% 0.04 8 3
15 20% 0.07 4 14
16 20% 0.10 1 11

Para realizar las disoluciones, se prepard una disolucidon de 50 ml de benzofenona (Bf) 0.1 M. Se
pesd 0.911g de Bf y se aforé a 50 ml con etanol anhidro. Se tomaron alicuotas de 3.5 ml, 2 mly 0.5
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ml y con una pipeta graduada de 5ml y se aforaron a 5 ml en matraces aforados de 5 ml para
obtener las concentraciones de 0.7 M, 0.4 M, 0.01 M respectivamente. Los calculos se muestras a
continuacion.

Tabla 8: Cdlculo de las diluciones para las disolucién de benzofenona

Concentracién 0.07 M Concentracién 0.04 M Concentracién 0.01 M
CIVI = CEVE C]_Vj_ = C:Vg C]_Vj_ = Cng
0.IM=V, = 007M=5ml 0.1M=V, = 0.04M=5ml 0.1M=*V, = 0,01 M =5ml
¥V, = 3.5ml vV, = 2ml V; = 0.5ml

Las 16 soluciones se pusieron en viales de 15 ml con tapa en un arreglo de una cuadricula de 4x4,
como se muestra a continuacion.

Tabla 9 Aarreglo de viales con diferentes concnetraciones de AT y Bf

0.1 M Bf 0.1 M Bf 0.1MBf | 0.1 MBf
20 % AT 15 % AT 10 % AT 5% AT

0.7 M Bf 0.7 M Bf 0.7MBf | 0.7 M Bf
20 % AT 15 % AT 10 % AT 5% AT

04MBf | 0.4MBf | 0.4MBf | 0.4 M Bf
20 % AT 15 % AT 10 % AT 5% AT

0.01 M Bf | 0.01 M Bf | 0.01 M Bf | 0.01 M Bf
20 % AT 15 % AT 10 % AT 5% AT

A cada vial se le colocé la cantidad de acido tanico que se muestra a continuacion, para obtener
todas las soluciones que se necesitan para el disefio experimental.

Tabla 10: Masa de dcido tdnico colocada en cada muestra

0.999g 0.749 g 0.500 g 0.253 g
1.000 g 0.749 g 0.499g 0.251¢g
1.000 g 0.752 g 0.501¢g 0.251¢g
0.999¢g 0.750 g 0.499 g 0.249¢g
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Las peliculas de polisulfona se realizaron de la misma manera que en la seccién
3.2.1. Las peliculas se cortaron en cuadrados de 1cm por lado y se pusieron en
viales redondos de 1lcm de didmetro. Se metieron a presién doblando las
esquinas de la pelicula, atorandolas al fondo del vial, ya que dichas peliculas son
menos densas que las soluciones de AT y Bf en etanol. Como se muestra en la
Figura 21.

Cada pelicula se pesé antes de colocarla en el vial, se le afiadié 400 ul de la

solucién correspondiente a cada experimento y se taparon con parafilm por 1
minuto. Después, se hizo burbujear una corriente de nitrégeno por 30 segundos  Figura 21: peliculas
para eliminar el oxigeno disuelto en la solucidn y en el vial, ya que el oxigeno de polisulfona
puede reaccionar facilmente con los radicales libres que forma la benzofenona, evitando de este
modo que se lleve a cabo el injerto.

Se disefiaron soportes para la lampara, y se colocaron junto con la ldmpara en una caja cerrada.
Los viales se colocaron en una hilera, justo por debajo de la ldmpara para que le emisién fuera
directa.

Después de la irradiacién, las muestras se lavaron en un chorro de agua, se secaron con papel
absorbente y se pesaron para determinar el porcentaje de injerto con la ecuacién 13

Cada experimento se realizé por duplicado al mismo tiempo.

3.3 Métodos de caracterizacion del injerto

3.3.1 FTIR
Se comprobar los grupos funcionales, se temaron 2 muestras de la matriz polimérica injertada y se
colocaron en el equipo de FTIR. Los espectros fueron analizados co nel programa Origin 8.1

3.3.2 Angulo de contacto.

Para obtener la energia superficial de las muestras, se utilizé6 un gonidmetro para medir el angulo
de contacto con un liquido polar y con un liquido apolar, para poder obtener las contribuciones
polares y de dispersién de la superficie del material. Los liquidos que se seleccionaron fueron agua
y octano. Se colocaron 3 gotas de 4 ul de cada liquido sobre la superficie. Se aumentd el volumen
de cada gota en incrementos de 1 pl hasta un volumen de 6 pl. Después de disminuyd el volumen
hasta el volumen inicial en decrementos de 1 pl, con la finalidad de obtener la histéresis de la
superficie. Se analizaron 36 imagenes por muestra con el software Imagel, para conocer su angulo
de contacto.

3.3.3 Reactividad

Para medir la reactividad de las muestras, se colocé una pelicula de pura PSu en un vaso 10 mly se
le colocd 5ml de perdxido de hidrégeno, se agitd por 5 minutos en un ambiente oscuro a
temperatura ambiente (aproximadamente 20°C). Simultaneamente se repitié el experimento con
una pelicula de PSu injertada con acido tanico. Ambos experimentos se hicieron por triplicado. Las
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soluciones restantes y una solucién de puro peréxido de hidrogeno (el que servird como blanco) se
titularon con KMNO,. El procedimiento para la titulacion se encuentra en el anexo A.

3.4 Elaboracion de membranas de fibras huecas

Para la elaboracién de las membranas de fibras huecas se disefidé un hilador concéntrico de acero
inoxidable, con un didmetro exterior de 1 mm y un didmetro interior de 0.7 mm, como se muestra
en el anexo B. También se disefié el bafio coagulante con una capacidad de 100 litros
aproximadamente, con una charola removible y 7 poleas de tefldn. Posteriormente se procedié a
recubrir el bafio con placas de poli estireno espumado de 2 cm de espesor con la finalidad de
evitar cambios bruscos de temperatura

Un pardmetro crucial para la elaboracidn de membranas de fibra hueca es la concentracion del
polimero. Es necesario tener una alta concentracion de polimero para formar la porosidad
necesaria en los procesos de separacion. Por esto se hicieron pruebas de solubilidad en diferentes
disolventes, con el objetivo de encontrar aquel que permita mayor solubilidad.

3.4.1 Pruebas de solubilidad.

Se escogieron los disolventes N-N-Dimetilformamida, dimetilsulféxido y N-metil-pirrolidona. Se
prepararon soluciones al 20% en peso de PSu en viales cerrados, con agitacién vigorosa, a
temperatura ambiente y se revisé si todo el polimero se disolvid. Si se disolvié todo el polimero, se
procedié a hacer una solucién 5% mas concentrada que la anterior. Se repitié este procedimiento
hasta una concentracion de 40%. Para la solucién mas concentrada, para la solucion de DMF se
ajusto la concentracién desde 35% hasta 40% aumentando la concentracién en 1%.

3.4.2 Elaboracion de membranas de fibras huecas

Se prepararon soluciones al 30 y 35% en peso de polisulfona en DMF en viales cerrados,
calentados a 100°C y en agitacidn vigorosa. Se dejaron enfriar sin agitacién para liberarlas de
burbujas.

Las soluciones se pusieron, una a una, en jeringas de 6 ml conectadas a una manguera de hule. Se
dejaron en forma vertical para sacar todas las burbujas y se conectaron al hilador en la parte
exterior.

Por otro lado, se conectd una jeringa a una manguera de 15 cm de PVC trasparente y se llenaron
con agua destilada. Esta manguera se conectd al hilador por la parte de adentro. La manguera de
PVC fue necesaria porque la presidn aumenta significativamente y las mangueras de hule se
expandian, modificando el flujo.

Ambas jeringas se pusieron en bombas para jeringas de alta presion (desplazamiento positivo)
modelo NE-1000 del a marca SyringePump como se muestra en la Figura 22. La velocidad de
inyeccidn se varié de los 0.5ml/h hasta los 10 ml/h.

Se llené el bafio coagulante con agua de la llave. Para controlar la temperatura se ponian 40 litros
aproximadamente de hielo, para asegurar que la temperatura del bafio se mantuviera en 0°C.
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Con la pinza que sostiene el hilador, se modifica la altura del hilador desde los 0.5 cm hasta los 25

cm.

Figura 22: Configuracion de las bombas de inyeccion de la solucion polimérica y de agua.

Durante en experimento, la concentracidn de la solucién y la temperatura del bafio se constantes,
la primera variable que se modificé fue la rapidez de inyeccidn de la solucién polimérica hasta que
se formara una fibra uniforme sin bulbos o zonas mas delgadas. Después se varié la rapidez de
inyeccion de agua hasta encontrar una fibra homogénea. Por ultimo, se modificé la distancia entre
el hilador y el bafio coagulante. En el esquema se presenta el cambio de las variables y la
caracteristica en la cual impacta en el proceso.
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Diagrama 1: Modificacion de variables para la elaboracion de una fibra hueca

En la Tabla 11 se enlistan las variables que se utilizaron

Tabla 11: Valores de las variables a considerar en la elaboracion de fibras huecas.

Temperatura | Concentracion | Rapidez de inyeccion Rapidez de Distancia entre
5m/m solucién polimérica inyeccién agua hilador y bafio
ml/h ml/h cm
temperatura 28 % de 0.5 hasta 10 en de 0.5 hasta 10 0.5
ambiente 29 % intervalos de 0.5 en intervalos de 1
30% 0.5 5
0°C 35% 10
15
20
25

3.4.3 Comprobacién de morfologia por SEM

Las fibras formadas se dejaron en el bafio coagulante por 20 minutos para asegurar que todo el
polimero se coagulase. Después, las fibras huecas se recortaron estirandolas con una pinza hasta
la ruptura, en trozos de alrededor de 10 cm, y se guardaron en bolsas de polipropileno para
mantenerlas libres de polvo o cualquier otro contaminante.

Para preparar las muestras, se pusieron en nitrégeno liquido y se cortaron con la misma
metodologia de la seccidn 3.1.1, estirdndolas con pinzas hasta el quiebre.

Las muestras se pegaron en un porta muestras cilindrico de aluminio con cinta de carbén y se
recubrieron con oro en un equipo de pulverizacion catddica asistida o “sputtering” por 2 minutos.
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4 Resultados experimentales
A continuacidn, se presentan los resultados de los experimentos. Como se menciond en la seccién
de desarrollo experimental, esta seccion se dividié en 4 secciones.

4.1 Caracterizacion de un dializador comercial

4.1.1 Caracterizacion de un dializador de hemodidlisis

El dializador esta formado por un cartucho empacado, 2 tapas y 2 empaques. Cada entrada viene
cubierta con tapas de PVC. El dializador mide 25.5 cm de largo, 5.5 cm de didmetro externo. El
volumen libre del dializador con las membranas se midié con agua y fue de 300 ml. En la Figura 23

se muestran las partes del dializador a escala.

Figura 23:Fotografia del dializador: cartucho empacado(a), 2 tapas(b) y 2 empaques(c). La cuadricula mide 5mm por
lado.

Se realizd una microscopia electrénica de barrido a la fibra de un dializador comercial para
conocer su morfologia. Se tomaron micrografias de la parte trasversal para conocer la estructura
interna de la membrana y de la superficie para conocer el tamafio de poro en la superficie. Las
imagenes se presentan a continuacion.

En la Figura 24 a observamos el corte trasversal de una fibra hueca obtenida de un dializador
comercial, el didmetro interno es de 134 um vy el externo es de 185 um. Se tomaron 8 medidas de
el espesor de la pared (una cada 45°), el valor promedio fue de 47 um con una desviacidn estandar
de 4 um. También observamos una estructura simétrica a lo largo de la fibra.
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En la Figura 24b observamos un acercamiento de la pared de la fibra hueca. Observamos poros
interconectados sin una estructura definida.

x250 100 u[“_

Figura 24: a) corte transversal de una fibra hueva comercial. b) porosidad interna de la fibra

En la Figura 25 observamos la superficie de la una fibra hueca de un dializador comercial. Se midié
el tamafio de poro de esta muestra tomando el lado mds largo de los poros y se obtuvo un
didmetro promedio de 1.28 um con una desviacién estdndar de 0.56 pm.

Figura 25: superficie de una fibra hueva comercial.
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4.1.2 Caracterizacion de dcido tdnico
Los espectros obtenidos por FTIR se muestran a continuacién.

98.

9:\ P

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 100 500

Figura 26: Espectro de FTIR del dcido tdnico

4.1.3 Caracterizacion de la Polisulfona (PSu)

Primero se realizaron analisis termogravimétricos para conocer la temperatura de descomposicion
de la PSu y conocer el rango de temperatura en que se puede utilizar. Para esto se hicieron 2
termogramas, el primero se hizo una atmdsfera de aire hasta los 300 °C. El segundo se realizd
hasta 500°C en una atmédsfera de nitrégeno.

En la Figura 27 se presenta el termograma de realizado con una atmosfera de aire. La cantidad de
muestra fue de 6.45 mg. Se puede observar que es un polimero termicamente muy estable, ya que
solo perdié 0.55% en peso a los 300°C. También observamos que es un polimero hidrofébico ya
gue no se puede apreciar una pérdida de peso significativa cerca a los 100°C.
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Figura 27: Andlisis termogravimétrico de una muestra de 6.45 mg de polisulfona en atmosfera de aire.

En la Figura 28 se presenta el termograma de la muestra realizada en una atmdsfera inerte. A los

300 °C se obtuvo un apenas una pérdida de 0.36% en peso y se alcanzé el 10% de pérdida de peso
hasta los 494 °C.
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Figura 28: Andlisis termogravimétrico de una muestra de 10.22 mg de polisulfona en atmosfera de N.

Para obtener su tg se realizdé un andlisis DSC con una rampa de calentamiento de 5°C por minuto,
de temperatura hasta los 400°C. Como se observa en la Figura 29, su temperatura de transicion
vitrea se encuentra a los 187°C.
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Figura 29: Andlisis de calorimetria diferencial de barrido de una muestra de polisulfona con una rampa de calentamiento
de 5°C/min.

4.2 Injerto con acido tanico

4.2.1 Injerto de dcido tanico con radiacion UV
Para comprobar si ocurria alguna reaccidn entre el polimero, el iniciador y el antioxidante, se

realizd la reaccidon propuesta con 3 solventes, cada uno con vy sin iniciador. En la Tabla 12 se
muestran las concentraciones y el porcentaje de injerto de cada experimento.

Tabla 12:Porcentaje de injerto en una pelicula de PSu variando los solventes e iniciadores.

Concentracién  Concentracién Peso Peso final  Injerto
Solvente = de acido tdnico = de benzofenona inicial (%)
g/ml mol/I (g)
1 Agua 20% 0 0.096 0.095 0
2 Agua 20% 0.05 0.089 0.089 0
3 Etanol 20% 0 0.095 0.096 1
4 Etanol 20% 0.05 0.086 0.091 6
5 DMF 20% 0 0.060 X X
6 DMF 20% 0.05 0.053 X X

Como se observa en la tabla 12, la reaccion solo se llevé a cabo utilizando etanol. Sin embargo, la
solucion de AT con Bf en agua, cambid drasticamente su viscosidad. Esto lo atribuimos a una

52



reaccién entre el AT y la Bf. La benzofenona es poco soluble en agua, por lo que el acido tanico
pudo actuar como anfifilo, formando micelas que reaccionaron entre si. No se realizé ninguna otra
investigacion con respecto a este fendmeno.

Con respecto a las soluciones en etanol, la solucidn 3 mostré un cambio de peso de solo 0.001g, lo
mismo que la resolucién de la balanza, por lo que ese resultado se puede atribuir a un error de
medicién. Para corroborar el resultado, se hizo un andlisis de FTIR buscando la presencia de grupos
OH en la matriz polimérica, los resultados de ese andlisis se muestran en la seccién 4.3.1, donde se
discute dicho analisis. Para la solucidn 4 se registré6 un aumento en peso significativo, lo cual nos
indica que la reaccion necesita de un iniciador que active la matriz polimérica para que pueda
reaccionar.

Las soluciones con DMF disminuyeron drasticamente de peso. La interaccion entre el solvente y el
polimero fue lo suficientemente rdpida para empezar a disolver el polimero antes de llevarse a
cabo la reaccién.

4.2.2 Obtencion de pardmetros dptimos

Para obtener los pardmetros éptimos de concentracidn de AT, Bf, distancia y tiempo, se realizd un
disefo experimental Taguchi, se hicieron 16 experimentos por duplicado. Se muestra en la Tabla
13 los pardmetros de cada experimento y el porcentaje de injerto.

Tabla 13: Disefio experimental Taguchi para obtener los pardmetros dptimos de reaccion

Acido Promedio

tanico |Bf | Tiempo | Distancia | Peso Peso |Injerto | peso Peso |Injerto| injerto

g/ml | mol/l | (min) |(cm) inicial (g) |final (g) | (%) |inicial (g) |final (g) | (%) (&)
1 5% | 0.01 1 3 0.042 0.045 7% 0.036 0.038 6% 6%
2 5% | 0.04 4 7 0.03 0.033 10% 0.069 0.071 3% 6%
3 5% | 0.07 8 11 0.062 0.064 3% 0.069 0.074 7% 5%
4 5% | 0.10 12 15 0.071 0.074 4% 0.044 0.047 7% 6%
51| 10% | 0.01 4 11 0.041 0.046 12% 0.02 0.022 10% 11%
6| 10% | 0.04 1 15 0.037 0.04 8% 0.038 0.04 5% 7%
7 | 10% | 0.07 12 3 0.068 0.075 10% 0.053 0.056 6% 8%
8 | 10% | 0.10 8 7 0.067 0.07 4% 0.068 0.071 4% 4%
9| 15% | 0.01 8 15 0.071 0.076 7% 0.069 0.074 7% 7%
10| 15% | 0.04 12 11 0.07 0.074 6% 0.054 0.058 7% 7%
11| 15% | 0.07 1 7 0.039 0.044 13% 0.026 0.028 8% 10%
12| 15% | 0.10 4 3 0.04 0.042 5% 0.019 0.02 5% 5%
13| 20% | 0.01 12 7 0.048 0.049 2% 0.079 0.082 4% 3%
14| 20% | 0.04 8 3 0.069 0.074 7% 0.073 0.075 3% 5%
15| 20% | 0.07 4 15 0.069 0.072 4% 0.065 0.067 3% 4%
16| 20% | 0.10 1 11 0.064 0.067 5% 0.062 0.065 5% 5%
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Esta informacion se metid al programa Minitab y se realizé el analisis de los datos. El tratamiento
de datos en el programa Minitab se presenta en el anexo A. Los resultados del analisis de muestra
a continuacion.

4.2.2.1 Parametro Delta
El parametro delta se calculé con un factor de sefial ruido de “mds grande es mejor” para

maximizar el porcentaje de injerto. En la Figura 30 se muestran los resultados del analisis.

g =

), Session

Taguchi Analysis: Injerto 1, Injerto2 versus AT, BF, t, d

Eesponae Table for Signal to Noise Ratios
Larger is better

Level AT BF T d
1 -26.43 -24.51 -23.82 -25.4¢
2 -23.36 =-26.22 -25.53 -26.88
3 -23.30 -25.07 -26.60 -24.29
4 -29.00 -26.25% -26.13 -25.47
Delta 5.70 1.78 2.1 2.58
Rank 1 4 2 3

Figura 30: Resultados del disefio experimental Taguchi.

Los valores de Delta nos dicen que tanto cambia un pardmetro, de modo que entre mds grande
sea el valor de Delta, mas impacta ese factor en nuestro proceso.

Observamos que el factor mds importante es la concentracion de acido tdnico que se va a injertar,
seguido por el tiempo de radiacidn, después la distancia entre la lampara y pelicula y por ultimo la
concentracién de Bf.

4.2.2.2 Prediccién del valor éptimo
Minitab calcula y hace el grafica de la sefial de ruido, estos graficos nos permiten obtener de

manera grafica cuales son los valores con los cuales se cumple la condicién del experimento (en
este caso se seleccioné “mayor es mejor”). En la Figura 31 se muestra el grafico con estos valores.
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Figura 31: Grdfico de efectos principales para la sefial de ruido del disefio experimental.

Para los valores de Bf, tiempo y distancia es claro que se obtiene un maximo, sin embargo, para los
valores de AT se tienen 2 valores muy cercanos. Minitab también grafica los efectos generales
utilizando los valores promedios, la cual nos permite ver con mas claridad los valores éptimos para
obtener un mayor injerto. En la Figura 32 se muestra este grafico.

En la Figura 33 podemos ver claramente cudles son los factores que, estadisticamente cumplen
con la condicién de “mayor es mejor”. En nuestro caso son los valer de 10% m/v de AT, 0.01M de
Bf, un tiempo de 1 minuto y una distancia de 11 cm. Cada uno de los parametros juega un papel
muy importante en la reaccion, Doo Hyun Lee y colaboradores explican detalladamente el impacto
de cada uno de los factores.?®

Por ultimo, Minitab nos presenta un grafico comparando la interaccion de cada uno de los
factores. En estos graficos, si las lineas se cruzan, se puede asumir que hay una influencia entre los
factores. En la Figura 33 se muestra el gréfico de interaccién entre factores, y se puede observar
que todos los factores interactian entre si, por lo que es imposible aislar el efecto de un factor sin
tomar en cuenta los demas.
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Figura 32: Grdfico de efectos principales para el promedio del disefio experimental.
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Figura 33: Grdfico de interaccion de factores para el injerto
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4.3 Métodos de caracterizacion del injerto
Las 4 técnicas que se utilizaron para caracterizar el injerto se reportan a continuacion.

4.3.1 FTIR

El primer paso para verificar que se obtuvo un injerto fue buscar la banda de OH en la pelicula
injertada, ya que es Unico grupo funcional que tienen el AT y no la Psu. La banda de OH es muy
caracteristica y se presenta como una sefial muy ancha a los 3500 nm™. En la figura 34 se muestra
una comparacién entre la pelicula contra una pelicula injertada.

Polisulfona

100 -W

90 4

80 4

70 4

60

Polisulfona injertada
100 -V‘
90 - |

80

% transmitancia

70 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
# de onda

Figura 34: Comparacion de FTIR entre una pelicula injertada de PSu y una pelicula sin injertar

Las bandas principales de la PSu se mantienen, ya que ambos compuestos presentan los mismos
grupos funcionales. Sin embargo, el mecanismo de reaccidn propuesto al utilizar Bf, sugiere que
este compuesto va a reaccionar con el hidrégeno de un metilo, formando un enlace con el acido
ténico. Esta reaccidn nos dejaria un CH,, el cual no existia en ninguno de los otros compuestos.

Con esta suposicion se buscd la sefal asociada al CH,. Las bandas del grupo [-CH»-O-] son débiles y
se encuentran entre 2940-2915 cm™ (vibracién) y 1480-1440 cm™ (deformacidn), estas se sefialan
con una linea punteada en la Figura 5. La primera banda en 2960 cm™ se observa en ambos
espectros, se refiere a los grupo metilos que presenta la polisulfona. Estas sefiales son muy
intensas y es posible que se traslapen con las sefales del CH,. Sin embargo, la segunda senal en
1450 cm se puede observar Gnicamente en el espectro de la polisulfona injertada.
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4.3.2 Angulo de contacto

Se midid el dngulo de contacto con agua y con n-octano de la membrana injertada y se comparé
con una pelicula de PSu. Para medir el angulo se utilizé el programa Imagel con el plugin de
“angulo de contacto”. La energia superficial se calculd utilizando la ecuacién de Young. Se utilizé
un método numérico para calcular la componente de dispersidn y la componente polar usando el
programa WXMaxima.

Se colocaron 3 gotas y se midieron ambos angulos de contacto para los 2 liquidos. Para la
membrana de PSu, el valor de angulo de contacto es de 52.25° para el agua y de 76.17° para el n-
octano. En la Figura 35 y 36 se muestran respectivamente las gotas sobre la muestra de PSu sin
injerto.

/

Figura 35: Izquierda: Foto de una gota de agua sobre una pelicula de PS. Derecha: Ajuste del programa ImageJ a la gota
de agua

En la Figura 36 se muestra una gota de n-octano en la muestra de PSu sin injerto.
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Figura 36: Izquierda: Foto de una gota de n-octano sobre una pelicula de PS. Derecha: Ajuste del programa ImageJ a la
gota de n-octano.

La componente polar es de 23.75 N/m y la componente de dispersion es de 33.33 N/m. La energia
superficial es de 57.04 N/m.

Después del injerto, se volvié a medir la energia de superficie. El angulo de contacto con el agua
aumento a 55.3°, mientras que el angulo con el n-octano disminuyé a 61.3°. Por lo tanto la
componente polar disminuyo a 22.7 N/m y la componente de dispersiéon aumento a 38.85 N/m.

A continuacidn, se presentan las imagenes de ambas gotas, asi como una tabla con los valores de
angulo de contacto, componente polar y dispersion y energia superficial. En la Tabla 14 se
presenta un resumen de la energia superficial.

Figura 37: Izquierda: Foto de una gota de agua sobre una pelicula de PS injertada. Derecha: Ajuste del programa Image)
a la gota de agua
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Figura 38: Izquierda: Foto de una gota de n-octano sobre una pelicula de PSu injertada Derecha: Ajuste del programa
Image) a la gota de n-octano

Tabla 14:Comparacion de energia superficial entre una pelicula de PSu y una pelicula de PSu injertada

Pelicula Psu 52.25 76.17 22.71 33.33 57.04
Pelicula 55.3 61.7 22.07 38.85 60.92
injertada

4.3.3 Reactividad.

Las soluciones de perdxido de hidrogeno a las cuales se le agregd una pelicula de PSu y una
pelicula de PSu injertada con acido tanico se titularon con una solucién 0.2 molar de KMNO, . La
titulacién para obtener la concentracion de KMNO, se muestra en el anexo . En la Tabla 15 se
enlistan los resultados de la titulacion del perdxido de hidrégeno.

Tabla 15: Titulacion de H,0; con una pelicula de PSu y una pelicula de PSu injertada

Volumen de | Volumen de
peroxido | permanganato | Concentracion de
Alicuota (ml) (ml) H202 (g/l) Promedio

(]

= 5 1 2 12.4 10.5%

3 2 2 124 10.5%

& 3 2 12.3 10.5% 10.5%
o 3 4 2 12.0 10.2%

% £ 5 2 11.9 10.1%

o 6 2 12.0 10.2% 10.2%
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Las peliculas que se utilizaron en ambos experimentos fueron de 1cm? . Para las peliculas
injertadas se utilizaron los parametros obtenidos del disefio experimental y todas las peliculas
tenian 8% de injerto.

Como se sefiala en el anexo A, la concentracioén inicial del perdxido solo fue de 10.5%, por lo que
se puede concluir que la pelicula de PSu no reacciona con el perdxido. Por otro lado, en las
peliculas de PSu injertadas con AT se notd un ligero burbujeo al contacto de la superficie injertada
con el peroéxido. La concentracion final del perdxido disminuyé 0.3% g/l. La eficiencia de remocion
se calculd con la ecuacién 1y es del 3% por centimetro cuadrado.

4.4 Elaboracion de membranas de fibra huecas

4.4.1 Pruebas de solubilidad

Se realizaron pruebas de solubilidad en los disolventes N-N-Dimetilformamida, dimetilsulféxido y
cloroformo. En la Tabla 16 se muestra la solubilidad maxima del polimero en cada solvente a
temperatura ambiente.

Tabla 16: Concentracion mdxima de PSu en cada disolvente

Dimetil Formamida (DMF) 36%
Dimetil Sulféxido (DMS) 27%
Cloroformo 30%

4.4.2 Elaboracion de membranas de fibras huecas

Una vez realizadas las soluciones de PSu en DMF al 35%, se colocaron en una jeringa de plastico,
sin embargo, la disolucién estuvo tan concentrada que empezd a precipitar instantdneamente,
tapando la jeringa o el hilador, por lo que se descarté utilizar las soluciones al 35%.

Las soluciones al 30% no formd tapones al inicio del proceso. La primera etapa fue purgar la
bomba con agua. Una vez que empezaba el goteo se detuvo la bomba y se secé la salida del
hilador para evitar que la solucién se coagule y tape el hilador. Después se purgé bomba con la
disolucién polimérica y en cuanto empieza a fluir por la boquilla se encendid la bomba con el agua.

Se encontré que, si la rapidez de inyeccién es mas lenta de 3 ml/h, las fibras presentan muchos
bulbos (triangulos azules en la Figura 39). La solucién formé pequeinas gotas en la punta del
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hilador que después de unos segundos se desprenden a causa del mismo flujo. Sin embargo, la
cantidad de polimero no fue lo suficiente para aguantar su propio peso y se elongd hasta unas
fibras muy delgadas que terminaron por romperse. En la Figura 39 se observa una fibra obtenida
con una rapidez de inyeccion del polimero de 1ml/h y una rapidez de inyeccién del agua de 1.5
ml/h.

Figura 39: Fibra de PSu obtenida con una rapidez de inyeccién del polimero de 1 ml/h una rapidez de inyeccién del agua
de 1.5 mi/h.

En la Figura 40 se observa una fibra con bulbos mds pequefios y un didmetro un poco mads
uniforme. La fibra de la Figura 40 se obtuvo con una rapidez de inyeccién del polimero de 2ml/h y
una rapidez de inyeccion del agua de 2.5 ml/h.

B—y

Figura 40: Fibra de PSu obtenida con una rapidez de inyeccion del polimero de 2 ml/h una rapidez de inyeccidn del agua
de 2.5 ml/h

Por otro lado, si la rapidez de inyeccion del polimero sobrepasa los 7 ml/h, se obtienen fibras con
bordes muy rugosos tal como se presenta en la Figura 41. Este mismo fendmeno se presenta en
muchos procesos fabricacion de polimeros y se debe principalmente al hinchamiento que presenta
el polimero al salir de la boquilla debido a su comportamiento no Newtoneano.

v

Figura 41: Fibra de PSu obtenida con una rapidez de inyeccion del polimero de 7 ml/h una rapidez de inyeccion del agua
de 6 mi/h
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La rapidez de inyeccion de la solucidn que formé fibras uniformes, sin bulbos ni defectos en la
pared fue de 4.5ml/h.

Un pardmetro muy importante es la rapidez de inyeccién del
agua, si esta es menor que la rapidez de inyeccién del
polimero se observé que el polimero se acumuld en la punta
del hilador formando un tapdén. Es necesario un flujo de
agua mayor que ayude el polimero a fluir. En la Figura 42 se
muestra el hilador con un tapdén de polimero. Las
condiciones fueron 4.5 ml/h para el polimero y 3 ml/h para
el agua. Por otro lado

El flujo de agua debe ser lo suficientemente grande para
B ; formar un hueco constante a lo largo de la fibra. Sin

Figura 42: Tapdn de polimero ocasionado ~ embargo., si es muy rapido, el agua coagula rapidamente el
por la falta de empuje del agua polimero, ocasionando un taponamiento. Para evitar la
formacidon de este tapdn, se decidid modificar el hilador dejando la ajuga por donde pasa el agua

0.5 cm por fuera de la boquilla por donde fluye el polimero para evitar este taponamiento.

La rapidez de inyeccion de agua con la que se obtuvieron fibras huecas y uniformes fue de 6 mi/h.

4.4.3 Comprobacion de morfologia por SEM
A continuacidn se muestran las micrografias obtenidas por SEM

4.4.3.1 Efecto de la temperatura

La altura entre el hilador y el bafio coagulante impacta de manera especifica la porosidad en la
pared externa de la fibra. Para determinar el tercer parametro del proceso de inversién de fases,
es necesario tomar micrografias para observar la superficie.

Sin embargo, aun con una altura de 0.5 cm, la pared no era porosa y regular. Ya que los poros se
formar por un fendmeno difusivo, la temperatura juega un papel importante en la rapidez de
difusién del solvente. Se llend la mitad de la tina con hielo para asegurar que el bafio estuviera a 0°
C, disminuyendo la rapidez de difusion del disolvente en el agua. En la Figura 43 se muestra una
comparacion entre la porosidad de la superficie 2 fibras fabricadas a las mismas condiciones. Las
condiciones fueron: rapidez de polimero de 3ml/h, rapidez de inyeccién del agua de 3.5 ml/h y 10
cm de altura. La Figura 43 (izquierda) se realizé con un bafio a temperatura ambiente y la Figura 43
(derecha) en un bafio a 0 °C
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Figura 43: Comparacion de la superficie de una membrana con un bafio coagulante a diferentes temperaturas

4.4.3.2 Efecto de la distancia

La porosidad en la pared esta en funcién de la rapidez de evaporacién del solvente, por lo que a
mayor distancia entre el hilador y el bafio, menor sera la porosidad en la superficie. A continuaciéon
se presentan las morfologias que presentaron las fibras al cambiar la distancia.
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Figura 44: Membrana obtenida a 4.5 ml/hr para el polimero, 6 ml/hr para el agua, 0. 5cm de distancia y una concentracién de 30% m/m y temperatura del no solvente de 0°C

En esta fibra para la Figura 44A, observamos que el espesor de la pared no es homogéneo, en su seccion mas ancha mide aproximadamente 160
pUm mientras que la seccién mas delgada mide 26 um. Este fendmeno se debe a una incorrecta alineacion en el hilador. La porosidad interna de la
fibra se ve homogénea a lo largo de la fibra (Figura 44B). Cabe mencionar que el corte no es perfecto, por lo que se ven zonas mas empacadas.
Por ultimo, en le Figura 44C, se midid el tamafio de poro, teniendo un tamafio promedio de 0.630 um con una desviacién estandar de 0.236 um.
Comparado con una membrana comercial, el tamafio de poro es menor. Esto nos asegura que es un tamafio adecuado, ya que las células de la

sangré tienen un tamafio mayor.
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Figura 45: Membrana obtenida a 4.5 ml/hr para el polimero, 6 ml/hr para el agua, 1 cm de distancia y una concentracion de 30% m/m y temperatura del no solvente de 0°C

En esta fibra observamos que, en la Figura 45A, el espesor de la pared tampoco es homogéneo, en su seccion mas ancha mide aproximadamente
180 um mientras que la seccion mas delgada mide 53 um. Sin embargo debido al tipo de ruptura es dificil obtener una medicién precisa . La
porosidad interna de la fibra no se ve homogénea a lo largo de la misma. Se observa en la Figura 45A y 45B (cuadros rojos) que tiene poros muy
grandes. Por lo que no es una membrana simétrica. Por ultimo, para la Figura 45C, se observa que los poros son muy alargados y muy irregulares.
Esto indica que la rapidez de difusion del solvente fue muy rapida, evitando que se formen los poros.
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Figura 46: Membrana obtenida a 5 mi/hr para el polimero, 6 ml/hr para el agua, 0.5cm de distancia y una concentracion de 30% m/ m y temperatura del no solvente de 0°C

En la Figura 46A observamos la fibra es la mas gruesa de todas, esto se atribute al incremento de la rapidez de inyeccién del polimero, ademas el
espesor de la pared tampoco es homogéneo, en su seccién mas ancha mide aproximadamente 218 um mientras que la seccién mds delgada
mide 42 pm. También se observa una pelicula en la pared muy poco porosa y lisa. La porosidad interna de la fibra es homogénea a lo largo de la
fibra, aunque debido por la ruptura hay zonas mas expuestas. Se observa en la Figura 46B que la pelicula de la pared esta bien definida. Sin
embrago, debido a la naturaleza del polimero y a lo irregular del cote, fue imposible hacer un mayor aumento a esta zona, ya que el haz de
electrones degradd la muestra. Por Ultimo, para la Figura 46C, se observan poros son muy pequefios que no parecen estar interconectados. Esto
indica que la pared se forma muy rdpidamente, lo cual impide que se una membrana homogénea.
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4.4.3.3 Porosidad interna

Se selecciond la membrana obtenida a 4.5 ml/h para el polimero, 6 ml/h para el agua, 0. 5cm de
distancia y una concentracion de 30% m/m y temperatura del no solvente de 0°C y se midio el
tamafio de poro de su estructura interna. En la Figura 47 se observa que los poros estan
interconectados y tienen un tamafio de 0.892 um con una desviacion estandar de 0.278 um. La
célula mas pequena es el trombocito y tiene un didmetro de 3 um, por lo que el tamafio de poro
es adecuado.

Figura 47: Porosidad interna de una membrana de polisulfona.
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Conclusiones
Se obtuvo una membrana de fibra hueca de polisulfona injertada por radiacidn ultravioleta con

acido tanico, por el proceso de inversidn de fases, con un tamafo de poro menor a |0s 0.9 um, con

un tamaino de poro que permite llevar a cabo el proceso de hemodiilisis, con la posibilidad de

reducir el estrés oxidativo en procesos de hemodialisis.

Conclusiones particulares

1.

Se comprobd que el equipo de inversion de fases con una capacidad de 100 | de agua tiene
las caracteristicas adecuadas para la formacién de las fibras huecas mediante la
coagulacién de la solucion polimérica.

Los parametros éptimos para el injerto de acido tanico por ultravioleta en una matriz de
polisulfona fueron de 0.01M de concentracién de iniciador, 10%M/M de acido tanico, un
tiempo de reaccidon de 1 minuto y una distancia de irradiacion de 11 cm, con lo que se
logré un injerto del 8%.

La aparicion de las bandas en FTIR a 3500 cm™ en numero de onda confirmaron la
presencia de grupos hidroxilo en el polimero. Asi como la aparicién de la banda en 1480 y
2960 cm™ correspondiente a los metilenos (CH,). Su reactividad y su energia fueron
mayores en el polimero injertado.

La concentracién adecuada de polimero para obtener una fibra hueca en el equipo fue de
30%. La rapidez de inyeccidon para lograr una fibra hueca sin defectos fue de 4.5 ml/h para
el polimero y de 6 ml/h para el agua. Mientras que la distancia para formar fibras
continuas fue de 0.5 cm. La temperatura del agua del bafio de coagulacidn debe ser de 0°C
para lograr la porosidad en la pared de la membrana.
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Anexo A

Titulacion de perodxido de hidréogeno

Para conocer cuantitativamente cudntos radicales libres pueden reaccionar con la membrana de
polisulfona injertada con acido tanico, se realizd una titulacion de perdxido de hidrégeno con
permanganato de potasio.

Debido a que las soluciones de permanganato de potasio no son muy estables y durante su
preparacidn suceden reacciones pardsitas que modifiquen la concentracién real, primero se debe
titular la solucién de permanganato de sodio con un agente primario, en este caso se utilizd

oxalato de sodio. ¥’

Desarrollo experimental

Se pesaron 15.08 g de permanganato de potasio y se disolvieron en agua destilada en un matraz
aforado de 500ml. Se procedid a envolver el matraz con papel aluminio para evitar la oxidacién
con la luz. Después, se vertieron 50 ml de a solucién en una bureta color ambar para su titulacién.

Posteriormente, se tomd una muestra de aproximadamente 0.4 g de oxalato de sodio y se metio a
un horno a 100° C por 2 horas hasta un peso constante. Se disolvié 0.1 g de oxalato en 10 ml de
agua caliente en un matraz Erlenmeyer de 50 ml. Debido a que la reaccidn se lleva a cabo en
medio acido, se agregaron 5 ml de acido sulfurico con concentracion 1:8 a la disolucién. Se valord
la disolucidn de permanganato con la disolucion de oxalato de sodio. Esta titulacidn se realizd por
triplicado. Las reacciones se muestran en la figura 1

5C,02~ + 2MnO; + 16 H* - 10C0, + 2Mn?* + 8H,0

Figura 48: Reaccion de oxido reduccion del ion oxalato con permanganato

Para conocer la concentracién de permanganato de potasio se utilizd la siguiente ecuacion:

KMnO,

mol Na,(C,0, 2 mol KMnO 1 mol
gNa2(6204)< 2(C204) ) ( 2 )( )=

134 g Na,(C,0,)) \5mol Na,(C,0,)) \l KMnO, l

Ecuacion 1: Cdlculo para obtener la concentracion de permanganato a partir de una masa de oxalato

Para calcular la concentracién del perdxido de hidrégeno, se colocaron 10 ml de perdxido de
hidrogeno en un matraz Erlenmeyer junto con 1 ml de acido sulfurico 1:8. La titulacién se llevé a
cabo con el permanganato de potasio recién valorado con el patrén primario y se hizo por
triplicado. La reaccion de oxido reduccion se muestra a continuacion:
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5H,0, + 2MnO; + 6 H* 550, + 2Mn?** + 8H,0

Figura 49: Reaccion de oxido reduccion entre el perdxido de hidrégeno con permanganato

Para conocer la concentracién de perdxido de hidrégeno se utilizé la ecuacion 2.

ml KMnO, (

mol KMnO,

18 g H,0,

1 g

1000ml KMn04) (

5 mol KMn04><

2 mol H,0,

1 mol H202> (l H202> l

H30,

Ecuacion 2: Cdlculo para obtener la concentracion de perdxido a partir de un volumen de permanganato

Resultados

La concentracién de la solucion de permanganato de sodio se muestra en la tabla 1. La

concentracién del perdxido se muestra en la tabla 2

Tabla 17: Concentracion de Permanganato de potasio en funcion de la masa de oxalato de sodio

Volumen de Molaridad de

Masa de | permanganato | permanganato
Alicuota | Oxalato (g) (ml) mol/I
1 0.1 14 0.20
2 0.1 1.5 0.20
3 0.1 14 0.20
0.20

Promedio

Tabla 18: Concentracion de peroxido de hidrégeno en funcion de la concentracion de permanganato de potasio

Volumen de | Volumen de |concentracion del
peréxido permanganato H202
Alicuota (ml) (ml) (g/ml)
1 0.1 1.4 0.20
2 0.1 1.5 0.19
3 0.1 1.4 0.20
0.20
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Anexo B

Disefio mecdnico.

Se utilizé el programa Autocad Invertor para hacer los planos y modelos de las piezas que se
fabricaron. A continuacidn, se muestran los planos y los modelos del hilador concéntrico, del bafo
coagulante y de la charola del bafo coagulante.

El hilador concéntrico se fabricd de acero inoxidable. La punta de la parte hembra se obtuvo de un
catéter calibre 20 y se soldd en su lugar. Para hacer un sello mecanico se colocé un empaque entre
ambas piezas. Este empaque nos permite, también, poder centrar la ajuga apretando los 4
tornillos de la aguja de forma estratégica.

El tanque se fabricé con una lamina de acero inoxidable de 11mm de espesor. El tanque tiene una
capacidad de aproximadamente 108 litros.

La charola se fabricé con la misma ldmina de acero que el tanque. Para los rodillos se soldaron
barras de acero inoxidable de 19 mm de diametro. Las poleas se fabricaron a partir de una barra
de teflén en un torno.
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