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Resumen

La contaminacion ambiental, especificamente la contaminacién del agua, es uno de
los grandes problemas que se enfrentan a nivel mundial. Una de las consecuencias de
la contaminacién es la escasez y mala calidad del agua. En México el problema de la
escasez de agua ha ido incrementado en los tltimos anos, donde en ciertas regiones es
cada vez mas frecuente y por periodos muy prolongados. Lo anterior pone como una
prioridad principal el cuidado y uso consciente de este recurso natural tan importante
para el ser humano. Por otro lado, surgen los retos para la Ciencia e Ingenieria de
Materiales; particularmente, en el sentido de la necesidad de nuevos materiales que
sean aptos para combatir, frenar o incluso inhibir la contaminaciéon ambiental. En es-
te trabajo se aborda, especificamente, la contaminacién del agua. Actualmente, existen
diferentes técnicas para el tratamiento de aguas contaminadas; una de ellas se centra en
el uso de materiales poliméricos para la absorcién, adsorcién y/o filtracién de pequenas
particulas contaminantes que se encuentran dispersas en agua. El objetivo del presente
trabajo se enfoco en la fabricacion de esponjas poliméricas basadas en una mezcla de
polimeros sintéticos y naturales, la cual forma redes poliméricas semi-interpenetradas.
Dentro de los polimeros sintéticos utilizados estéan el poli(dimetilsiloxano) y el po-
li(alcohol vinilico) (PDMS y PVA por sus siglas en inglés, respectivamente). Como
polimero natural se tiene al quitosano (CS) y al genipin (GEN) como agente quimico
entrecruzante natural, para dar origen a la mezcla polimérica etiquetada en este traba-
jo como PDMS/CS/PVA/GEN. Con dicha mezcla se fabricaron las esponjas a utilizar
en la captura de contaminantes disueltos en agua. Las esponjas resultantes, ademés de
que mostraron tener una buena eficiencia de remocion de las particulas contaminantes,
mostraron una buena estabilidad estructural y mecénica, ain al estar en condiciones
de hidratacion prolongada y agitaciéon mecanica.

En este trabajo se utilizé como contaminante modelo al azul acido 113, que es un
colorante organico aniénico que se encuentra frecuentemente en los efluentes de aguas
residuales de la industria textil. Es importante mencionar que en los experimentos de
adsorcién se lograron porcentajes de remocién de colorante entre el 85 y 100 %, depen-
diendo de la concentracién inicial utilizada. Por ultimo, cabe destacar que la mezcla
polimérica de PDMS/CS/PVA/GEN en forma de esponja es una excelente alternativa
para aplicar en la remediacién ambiental del agua contaminada por colorantes organicos
e incluso por algunos metales pesados.
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Introduccién

El agua es un recurso indispensable para la vida en general, no tinicamente para la
de los seres humanos. Este recurso ademads de ser un sustento de la vida, permite el
desarrollo econémico y social de nuestra civilizacién. Con el paso del tiempo este recurso
esta siendo cada vez mas escaso a nivel mundial y en ciertas regiones la escasez del agua
se ha convertido en un problema cada vez mas frecuente y por periodos de tiempo maés
prolongados. Una de las razones principales de la falta de agua es la contaminacién
ambiental. Hablando especificamente de la contaminacién del agua, ésta se debe en
gran parte a que se utilizan los mares y rios para verter todo tipo de basura y desechos
toxicos. Las consecuencias de esto es la afectacion directa a la flora y fauna perteneciente
a los ecosistemas circundantes, ademas de graves danos a la salud de las personas que
habitan en la zona.

Lo anterior establece la necesidad de buscar alternativas para tratar el agua conta-
minada y asi reducir los efectos negativos que ésta conlleva. En la actualidad, existen
diversas técnicas para lidiar con los problemas de agua contaminada. Algunas técni-
cas utilizadas son la coagulacién, sedimentacion, flotacién, adsorcion mediante carbono
activado, procesos de oxidaciéon avanzadas, entre otros. Uno de los métodos mas pro-
metedores es el uso de polimeros, tales como esponjas poliméricas, para la absorcién,
adsorcién y/o filtracién de pequenas particulas dispersas en el agua. Es por esto que
este trabajo se enfocé en la fabricacion y caracterizacién de esponjas poliméricas a base
de poli(dimetilsiloxano) (PDMS), poli(alcohol vinilico) (PVA), quitosano (CS) y geni-
pin (GEN) con la capacidad de capturar contaminantes en el agua; especificamente el
colorante orgédnico azul 113.

El trabajo consiste de tres capitulos. En el primer capitulo se presenta la problemati-
ca, la revisién de antecedentes del proyecto y el estado del arte. En el segundo capitulo
se mencionan las principales técnicas experimentales utilizadas para la caracterizacién
fisico-quimica y mecanica de los materiales, asi como el proceso y detalles para reali-
zar los experimentos de adsorcién. También se presenta la metodologia completa para
obtener las esponjas. En el tercer capitulo se presentan los materiales obtenidos y los
resultados de la caracterizacion fisico-quimica y mecdnica, y de las pruebas de adsor-
cién. Por ultimo, se presentan las conclusiones del trabajo resaltando la funcionalidad
de las esponjas en la adsorcién de contaminantes presentes en el agua.
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Capitulo 1

Antecedentes

1.1. Contaminacion ambiental

A lo largo de los anos se ha reconocido que la contaminacién ambiental es un
problema que amenaza la supervivencia de todas las especies existentes en el planeta
Tierra, incluida la de los seres humanos. La contaminacién ambiental, en sus diferentes
formas, que es generada por la actividad de los seres humanos es la que ha incrementado
fenémenos naturales como el calentamiento global y el cambio climatico que ponen en
riesgo el bienestar de todas las especies.

De acuerdo a Arellano y Guzman [1], la contaminacién ambiental se define como la
presencia de sustancias, formas de energia u organismos que sean daninos para los seres
vivos que habiten en un determinado ambiente; provocando un desequilibrio ecoldgico.
Cuando se habla de contaminacién antropogénica se refiere a la generada por accién del
hombre proveniente de las actividades industriales, mineras, agropecuarias, pesqueras,
transporte, domésticas, entre otras. Este tipo de contaminacién es la més grave y la
que abarca la mayoria de contaminantes existentes en el planeta. Por esta razon, son
muchas las personas que actualmente se dedican a concebir soluciones para lidiar con la
contaminacién ambiental en sus diferentes tipos, ya sea, del aire, del agua o del suelo.
Especificamente hablando de la contaminacién del agua, uno de los grandes problemas
que esta conlleva es la escasez de agua dulce y de calidad para el consumo humano. En
México este problema ha incrementado en los dltimos afios donde la escasez de agua
es cada vez mas frecuente y en ciertas regiones del pais por periodos cada vez mas
prolongados.
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1.1.1. Contaminacién del agua

Es claro que el agua es un recurso imprescindible no sdlo para la supervivencia
de los seres vivos, sino para el desarrollo socioeconémico y generacion de electricidad.
Hablando del agua, este es un recurso natural que existe desde hace millones de afios en
la Tierra, incluso antes de la vida misma. Su cantidad no ha aumentado ni disminuido
con el paso del tiempo [2], pero si estd en constante transformacién durante el llamado
ciclo del agua. A pesar de no haber cambios en la cantidad de agua se debe considerar
que cerca del 97% del total de agua disponible se encuentra en los océanos y otros
cuerpos de agua salina, y del 3% restante solamente el 0.62 % (perteneciente a lagos,
rios y mantos fredticos) se puede utilizar para el desarrollo y sostenimiento de la vida
humana [1]. Por esta razén es importante hacer un uso responsable de este recurso
natural tan necesario para la vida misma.

Figura 1.1: Contaminacién del agua. a) Proliferacién de algas provocada por exceso de
nitrégeno y fésforo en el agua [3]. b) Aguas residuales desechadas a mares y rios [4]. ¢)
Fauna afectada por derrames de petréleo en el Golfo de México [5]. d) Lagos contaminados
con desechos y basura doméstica [6].




1.1 Contaminacién ambiental

Cuando existe escasez o mala calidad del agua, la supervivencia de los seres vi-
vos puede verse comprometida. El ciclo del agua garantiza que todos los seres vivos
dispongan de agua limpia, el problema es cuando este proceso es interrumpido. La
urbanizacion, la contaminacion, las alteraciones fisicas de los habitats acudticos y la
sobreexplotacién de las fuentes limitadas de agua dulce son las razones por las que
este ciclo hidrolégico se ve afectado y en consecuencia se deterioran la calidad y dis-
ponibilidad de agua [7]. Desde tiempos antiguos las personas han aprovechado de los
rios y mares para su alimentacién; sin embargo, en la actualidad muchas zonas estan
contaminadas porque usan los mares y rios para verter basura y productos de dese-
chos domésticos e industriales. Todos estos desechos téxicos ponen en riesgo la salud
de las personas al consumir organismos marinos que hayan estado expuestos a estos
contaminantes. Por ejemplo, metales pesados como el plomo, el cadmio y el mercurio
pueden provocar enfermedades graves como saturnismo, danos en el aparato digestivo
y rinones, descalcificacién de los huesos y en casos extremos la muerte [2]. En paises
como India méas de mil ninos mueren diario debido a enfermedades gastrointestinales
por ingerir agua de mala calidad [8].

Los metales pesados no son los tnicos contaminantes que se pueden encontrar en
el agua contaminada. Los contaminantes del agua pueden clasificarse en contaminan-
tes orgdnicos, contaminantes inorganicos, patégenos, sélidos suspendidos, nutrientes y
contaminantes provenientes de la agricultura, contaminacién térmica y contaminantes
radioactivos [9]. Los contaminantes orgénicos e inorgénicos provienen principalmente
de efluentes industriales y aguas residuales. Una de las industrias con mayor consumo
de agua y generadora de un gran nimero de contaminantes de diferente naturaleza es
la industria textil. Dentro de estos contaminantes destacan los colorantes (alrededor
del 93 %) donde en su mayoria son orgénicos [10]. Otras actividades industriales como
las de alimentos, de imprenta, de curturia y de medicamentos también liberan gran-
des cantidades de efluentes, contaminadas con colorantes, al ambiente. Sin embargo, la
principal fuente emisora es la industria textil.

Actualmente hay disponibles un sinfin de colorantes que se pueden adquirir de
diferentes empresas. A nivel global se han alcanzado las 10,000 toneladas de consumo
por ano de estos productos. Y de esta cantidad el 50% termina en los cuerpos de
agua. La industria textil abarca el 20 % de la contaminacién industrial, sin embargo,
los contaminantes y sus concentraciones dependeran de la localidad, tipo de industria
y de la calidad del efluente que se descarga [10]. Muchos estudios han observado que
colorantes, del tipo azoico como el azul dcido 113, ademas de provocar grandes danos
a la flora y fauna tienen efectos negativos en la salud de las personas. Algunos de
ellos son los efectos cancerigenos al estar en contacto con la piel humana, problemas
respiratorios, trastornos en las vias urinarias, problemas intestinales e incluso conducir
a la inmunodeficiencia [10].
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Lo anterior indica la necesidad de buscar alternativas para tratar el agua conta-
minada y asi reducir los efectos negativos que esta conlleva. En la actualidad, existen
diversas técnicas o procesos para lidiar con los problemas de agua contaminada. Estos
se pueden clasificar en tratamientos fisicos, quimicos y biolégicos [1]. Algunos ejemplos
de estos tratamientos son: coagulacién, sedimentacion, flotacion, procesos de oxidacién
avanzada y separacién por membrana [11]. Otra técnica muy utilizada es el uso de hi-
drogeles y esponjas poliméricas para la filtracién, absorcién y/o adsorcién de pequenas
particulas disueltas en el agua. Este tipo de tratamiento entra en la clasificacion de
procesos fisicos ya que no genera nuevas sustancias durante el proceso en comparacién
con los procesos quimicos y bioldgicos. Esta ademds, es una técnica eficiente y con una
excelente relacién costo-beneficio.

1.2. Esponjas poliméricas

Las esponjas pertenecen al grupo de los materiales porosos tridimensionales (3D-
PMs, por sus siglas en inglés) [12]. A los materiales porosos también se les conoce como
materiales celulares y estos se pueden clasificar segiin su estructura porosa en esponjas
de celda abierta o esponjas de celda cerrada [13]. Los materiales con estructura abierta
permiten el flujo de agua, aire y otros fluidos a través de ellos, ya que todos sus poros
se encuentra conectados (como se aprecia en la Figura 1.2 a). En los materiales de
celda cerrada los poros estan aislados y contienen en su interior aire u otros gases como
nitrégeno. Dos ejemplos tipicos de celda cerrada son las esponjas de poliuretano (PU
por sus siglas en inglés) y las esponjas de poliestireno expandido (EPS) como las que
se muestran en la Figura 1.2 b).

b)

Figura 1.2: Tipos de esponjas poliméricas segin su estructura porosa. a) Las esponjas de
mar presentan una estructura abierta, la cual les permite alimentarse. b) Las esponjas de
poliestireno expandido se fabrican con estructura cerrada, el EPS es un material amplia-
mente utilizado en la construccién.
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Las esponjas naturales y sintéticas poseen estupendas propiedades como estabili-
dad mecanica y alta recuperacién al ser comprimidas, ademas la porosidad los hace
materiales de baja densidad y con gran superficie de drea. Esta ultima aumenta la
capacidad para la retencién de liquidos [13]; por lo tanto, el uso de esponjas es un
método efectivo para la captura de contaminantes disueltos en agua. Esta idea surgi6
de la biomimética, la cual es la ciencia que estudia las funciones bioldgicas, estructuras
y principios de varios objetos encontrados en la naturaleza y las toma como inspiracién
para crear disenios tecnoldgicos innovadores [14]. Actualmente son muchos los avances
tecnolégicos basados en la imitacién de la naturaleza [15, 16, 17, 18]. Un ejemplo son las
esponjas poliméricas que imitan las esponjas de mar (Figura 1.2 a), las cuales poseen
una estructura llena de poros y canales, a través de los cuales circula agua, que permite
llevar alimento, oxigeno e incluso eliminar desechos [19].

Hoy en dia, se estan realizando investigaciones sobre el uso de nuevos materiales
para la fabricacién de esponjas para mitigar el problema de contaminacién del agua.
Dichos materiales deben tener la capacidad de reciclarse para no causar contaminacién
secundaria [20]. En la siguiente seccién se presentaran algunos de estos materiales que
son de particular interés para esta tesis y para el problema de la contaminacién del
agua.

1.3. Materiales de interés

Las esponjas sintéticas pueden fabricarse a base de diferentes materiales. En este
trabajo se opté por una mezcla a a base de poli(dimetilsiloxano) (PDMS), quitosano
(CS), poli(alcohol vinilico) (PVA) y genipin (GEN. A continuacién, se presenta una
breve descripcién sobre cada material.

1.3.1. Poli(dimetilsiloxano)

Las esponjas sintéticas se pueden fabricar a base de diferentes polimeros; sin em-
bargo, en aplicaciones de remediacion ambiental las méas comunes son fabricadas con
poli(dimetilsiloxano) (PDMS, por sus siglas en inglés) [21]. La composicién quimica de
dichas esponjas esta basada en su mayoria en PDMS; sin embargo, al adicionarle otros
materiales se logra mejorar sus propiedades fisicas y quimicas notablemente.

El PDMS es un polimero sintético lineal basado en cadenas de silicio-oxigeno y
grupos organicos CHg enlazados directamente con el silicio como se observa en la Fi-
gura 1.3. De las principales caracteristicas del PDMS se tienen la siguientes: ser un
material inerte, no toxico, no inflamable, con estructura altamente flexible, biocompa-
tible, estable térmicamente, con buena resistencia mecénica, de facil fabricacién y alta
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relacién costo-beneficio [21]. Las esponjas a base de PDMS tienen por si solas propie-
dades hidrofébicas y oleofilicas [20] y una sus grandes ventajas es que son facilmente
reutilizables y reciclables después de ser utilizadas para tratar el agua [22].
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Figura 1.3: Estructura quimica del poli (dimetilsiloxano) [23].

Debido a las propiedades mencionadas anteriormente, los materiales a base de
PDMS tienen una amplia variedad de aplicaciones, incluyendo la fabricacion de conduc-
tores eléctricos flexibles [24], sensores [25, 26], entre otros componentes eléctricos y/o
magnéticos. Son utilizados para la produccién y almacenamiento de energia [27, 28],
separacion de agua/aceite y otras sustancias [22, 29], ademds tienen uso en el campo
de la biomedicina. Cabe mencionar que en aplicaciones para el tratamiento de aguas
residuales, propiedades tales como hidrofilicidad de volumen e hidrofilicidad de super-
ficie, también conocida como humectabilidad o mojabilidad, son factores importantes
para determinar la capacidad de adsorciéon y adhesién de metales pesados y otros con-
taminantes. Es por lo anterior que se debe mejorar las propiedades de hidrofilicidad del
PDMS. Combinando el PDMS con otros polimeros como el quitosano y el poli(alcohol
vinilico) se podria satisfacer dicha necesidad. Otros factores importantes son la porosi-
dad del material y el drea superficial. Los efectos de hidrofilicidad y porosidad sobre la
captura de contaminantes en el agua se discutirdn con detalle en las siguientes secciones.

1.3.2. Quitosano

El quitosano (CS, por sus siglas en inglés), es un amino-polisacdrido compuesto
principalmente de unidades repetidas de 2-amino-2-desoxi-3-D-Glucopiranosa, obteni-
do de la desacetilacién termoquimica de la quitina. Las propiedades fisicas, quimicas
y biol6gicas dependerdn del mencionado grado de desacetilacién [30]. La quitina es la
segunda sustancia organica mas abundante en la naturaleza —después de la celulosa.
Es un polimero natural que se encuentra en los exoesqueletos de insectos y crustéceos,
asi como en las paredes celulares de algunos hongos, levaduras y algas [30]. El quito-
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sano tiene gran potencial para diferentes aplicaciones al ser un material biodegradable,
biocompatible, atoxico, inmunogénico, fungicida, antiviral y biocida. Entre los sectores
donde mis se utiliza es en la industria de alimentos y bebidas, tratamientos de agua y
en la agricultura [31].
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Figura 1.4: Estructura quimica del quitosano parcialmente desacetilado. A la izquierda
se tiene la unidad de N-acetil-glucosamina y a la derecha la unidad de N-glucosamina.
Esta tltima se encuentra en mayor proporcién y su concentracién dependera del grado de
desacetilacién [32].

1.3.3. Poli (alcohol vinilico)

El poli(alcohol vinilico) o PVA por sus siglas en inglés, es un polimero artificial
que se obtiene mediante la hidrdlisis del poli(acetato de vinilo). E1 PVA es un ma-
terial biodegradable, soluble en agua, con alta resistencia quimica y con naturaleza
hidréfila debida al grupo hidroxilo (-OH) en su unidad de repeticién [33]. Se utiliza
ampliamente mezcldndolo con biopolimeros y otros polimeros con propiedades hidrofi-
las, y debido a su no toxicidad y caracteristicas bio-adhesivas es usado en aplicaciones
biomédicas [34, 35] y en los sectores farmacéuticos y alimenticios. Ademads, la similitud
en las propiedades fisicas y quimicas lo hace biocompatible con tejido humano [33].
Las propiedades quimicas y fisicas del PVA dependeran del porcentaje de hidrolisis
del poli(acetato de vinilo), el cual varia entre el 80% y 99 %. Por este motivo en el
mercado existen diferentes grados de hidrolizacién de PVA [36] y su uso dependera de
la aplicacion.

1.3.4. Genipin

El genipin (GEN, por su acrénimo en inglés) es un producto hidrolitico de la geni-
posida que se extrae del fruto de la planta Gardenia Jasminoides Ellis [37]. La forma
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Figura 1.5: Estructura quimica del PVA. (a) Parcialmente hidrolizada. (b) Totalmente
hidrolizada. Imagen recuperada y traducida de [33].

de extraer el genipin fue descrito desde 1973 y hoy en dia, se sigue utilizando el mismo
principio de extraccién pero se ha perfeccionado el método para hacerlo mas amigable
con el medio ambiente [38].

En culturas occidentales esta planta fue utilizada para el tratamiento de problemas
médicos como la ictericia, conjuntivitis aguda, epistaxis; ademas, se le atribuyen propie-
dades antiinflamatorias, antidepresivas, antitrombdticas, anticancerigenas, diuréticas,
antibacterianas y neuroprotectoras [32, 37]. Asimismo, el genipin puede utilizarse como
agente quimico entrecruzante, el cual al reaccionar con las aminas primarias (-NHy) de
péptidos, aminodacidos, proteinas o polisacaridos como la gelatina y el quitosano. Una
vez que se logra el entrecruzamiento de los materiales mencionados con el GEN, éstos
adquieren una coloracién azul que indicara que el entrecruzamiento se llevé a cabo [32].
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Figura 1.6: Estructura quimica del genipin [23].
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1.4. Estado del arte

A continuacién, se mencionardn trabajos de investigacién relevantes relacionados
con la fabricacion de esponjas a base de PDMS y otros materiales para diversas apli-
caciones. Es importante mencionar que la capacidad de las esponjas esta determinada
en gran medida por la técnica con la que se fabriquen. Por esta razdén, se describiran
algunas de las técnicas mas utilizadas para la produccién de materiales porosos, asi
como sus ventajas y desventajas para el proposito del trabajo presente.

1.4.1. Alternativas al PDMS

Como se menciond anteriormente, las esponjas poliméricas no son exclusivas de
PDMS y pueden producirse con otros materiales. Por ejemplo, Yaoyao Li et al. [19]
propusieron un método para separar aceite de agua contaminada. A grandes rasgos,
la recoleccién de aceite se realiza mediante la compresiéon y expansion de una esponja
hecha con Ecoflex (poli(adipato-co-tereftalato de butileno)). Este polimero ademéds de
ser biodegradable es hidrofébico, ultra suave y con alta capacidad de estiramiento.
Liang Xu et al. [39] desarrollaron esponjas de melamina recubiertas de un polimero
microporoso (CMPs, por sus siglas en inglés) a base de multiples grupos funcionales
carboxilo o hidroxilo. El objetivo de estos materiales es la separacién aceite/agua y la
recuperacion de iones de paladio (Pd(II)), el cual es un metal pesado muy comin en la
industria quimica, petroquimica y farmacéutica. Por otro lado, Gao et al. [40] fabricaron
una esponja magnética superhidrofébica, donde utilizaron polidopamina (PDA) como
bio-pegamento para adherir Fe3O4, nanoparticulas de plata (Ag) y octadecilamina al
esqueleto de una esponja de poliuretano (PU).

Es importante mencionar que un mismo material no tiene la capacidad de remo-
ver cualquier contaminante que se encuentre en el agua y es aqui donde la naturaleza
superficial de las esponjas juega un papel crucial. Por ejemplo, para llevar acabo una
separacion efectiva de aceite es necesario que la superficie del material sea tanto hi-
drofébica como lipofilica [41]; mientras que para particulas que se encuentren disueltas
en el agua como metales pesados se requieren materiales hidrofilicos.

1.4.1.1. Hidrofilicidad

Como ya se mencioné anteriormente, en ocasiones es necesario que las esponjas
cuenten con una superficie hidroéfila; es decir, que atraiga el agua. Sin embargo, las
esponjas bioelastoméricas por si solas son hidrofobas e impermeables, esto es, que re-
pelen el agua [42]. Con esto se entiende la necesidad de modificar la naturaleza de la
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superficie de materiales como el PDMS y asi mejorar las caracteristicas de humectacién
y adhesién, permitiendo asi la interaccion entre la esponja y el agua contaminada. Lo
anterior se puede lograr con la adicion de otros materiales en la mezcla de polimeros.
Por ejemplo, un grupo de investigacién en Italia [29] fabricaron esponjas utilizando
como material el polimero sintético PEO-b-PDMS y residuos de café para la adsorcién
de Pb?* y Hg?*t. El aditivo tensioactivo 6xido de polietileno (PEQO, por sus siglas en
inglés) fue el elemento que modificé la naturaleza hidréfoba del PDMS [43].

Actualmente hay distintas técnicas para la fabricacién de esponjas poliméricas. La
seleccién de la técnica dependerd principalmente de la aplicacion del material, con la
finalidad de controlar pardmetros como el tamano de poro, la geometria de poro y la
distribucién de poro. Los métodos mayormente descritos en trabajos de investigacién
para la produccién de estructuras porosas son lixiviacién de plantillas, separacién de
fases, impresién 3D y espumas por gas [21].

1.4.2. Técnicas de fabricacién de esponjas

A continuacién se presenta informacién detallada de las técnicas de fabricacién de
esponjas mas utilizadas en la actualidad.

1.4.2.1. Lixiviacién por molde

Una forma sencilla de fabricar esponjas de PDMS es con el método de lixiviacién de
plantillas o también llamado lixiviacién por molde. El término lixiviacion es la accién de
eliminar los componentes solubles de una sustancia mediante la accién de un disolvente
liquido. Para esta técnica se utilizan un conjunto de plantillas sélidas que pueden ser
disueltas o removidas con cierta facilidad, dejando como producto final una estructura
porosa tridimensional de celdas abiertas. La lixiviacién de plantillas es un método muy
utilizado por su facil procedimiento, ya que, no es necesario un equipo o materiales muy
sofisticados para obtener excelentes resultados. Ademas, es un proceso amigable con el
medio ambiente [21]. Lo més utilizado como plantillas de sacrificio son los cristales de
sal, particulas de aztucar, polvo de éxido de zinc y particulas de polimeros faciles de
disolver. En casos donde se emplea aztucar o sal el disolvente utilizado para llevar a
cabo la lixiviacién es agua.

A grandes rasgos, la fabricacion tipica de lixiviacién con azicar consiste en colocar
dentro de un recipiente cubos de azicar. Posteriormente, una mezcla de un prepolimero
de PDMS (o sus variantes) y un agente curante se vierte sobre el recipiente con azticar.
Lo siguiente es una desgasificaciéon en una camara de vacio para ayudar a que la mezcla
se infiltre dentro de los poros de los cubos de azicar. A continuacién, todo el conjunto
es curado dentro de un horno para llevar a cabo la polimerizaciéon. Finalmente, se

10
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realiza la lixiviaciéon del azicar utilizando agua como disolvente. En la Figura 1.7 se
muestra el procedimiento de fabricacién de las esponjas de Zhang et al. [44]. El método
de lixiviacion de plantillas no se limita al uso de geometrias cubicas; actualmente, se
han reportado muchos trabajos de investigacién donde utilizan particulas de azicar de
diferentes tamanos de grano [45], microparticulas de NaCl [46] y otras variantes, para
estos casos el procedimiento puede ser ligeramente distinto.

e PDMS @ PX e Cubos de azlcar

Afiadir azlcar

Remover el
azlcar y PX

Figura 1.7: Procedimiento para la fabricacién de esponjas por Zhang et al. [44]. Inicial-
mente se produce una mezcla de prepolimero PDMS y una solucién de p-xylene (PX) como
agente curante. Posteriormente se anade el aztcar para llevar a cabo la polimerizaciéon. Fi-
nalmente se remueve el azicar y el PX; obteniendo asi una estructura porosa.

1.4.2.2. Separacion de fases

La técnica de separacion de fases, también conocida como inversién de fases, es la
técnica mas importante mediante la cual se fabrican casi la mitad de los materiales
poliméricos con estructura porosa [47]. La produccién de materiales por este método
puede darse por separacién de fases inducida térmicamente, separacion de fases inducida
por vapor, separacién de fases inducida por no solventes y separacion de fases inducida
por evaporacion (EIPS, por sus siglas en inglés). Sin embargo, se han observado mejores
resultados en la fabricacién de esponjas con PDMS por la ruta EIPS [21].

La técnica EIPS, también llamada fundicién en seco, forma estructuras porosas
mediante la evaporacién controlada del disolvente y no disolvente. En un inicio, se
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1. ANTECEDENTES

tiene un sistema homogéneo (una fase) polimero-disolvente-no disolvente. Mediante
la evaporacion, aumenta la concentracion del polimero y por nucleacién se forman dos
fases, una rica en polimero y otra rica en solvente [21]; como se observa en la Figura 1.8.
Pervin et al. disenaron unas peliculas porososas a partir de una solucion homogénea de
poli metacrilato de metilo (PMMA, por sus siglas en inglés), anhidro tetrahidrofurano
(THF) y agua desionizada. El anhidro THF es un buen disolvente para PMMA mientras
que el agua no es disolvente para PMMA [48].

Evaporacion del solvente Formacién de burbujas

e st

Figura 1.8: Esquema del proceso de formacién de poros de una membrana mediante la
técnica de separacién de fases. Imagen adaptada y traducida al espaifiol de [21].

Remocidén de bu rbu1as

1.4.2.3. Impresién 3D

La manufactura aditiva ha mostrado grandes avances en los ultimos afos, y la
impresién 3D del poli(dimetilsiloxano) no es la excepcién (Figura 1.9). Esto se debe a
las propiedades antes mencionadas del PDMS, sin embargo, ha resultado complicado
formar estructuras complejas mediante impresién 3D debido al bajo mdédulo elastico
del prepolimero. Con el tiempo se han creado soluciones para atacar este problema, una
de ellas es mejorando directamente las propiedades mecanicas de la matriz del PDMS
con materiales que aporten una alta resistencia mecanica, como la fibra de carbono y
los nanotubos de carbono (CF y CNT por sus siglas en inglés, respectivamente) [49].

Una segunda propuesta para mejorar la resistencia del PDMS es utilizando soportes
durante la impresiéon y el curado. Un ejemplo de este concepto es la impresién 3D
de resinas prepoliméricas de PDMS hidréfobas dentro de un soporte de gel Carbopol
hidréfilo mediante incrustacion reversible de forma libre. Después de imprimir y curar,
el gel de soporte Carbopol, se libera el PDMS mediante el uso de una solucién salina
regulada con fosfato [50]. El inconveniente con esta técnica radica en ser un proceso
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lento, costoso y dafiino para el medio ambiente por el uso de solventes organicos téxicos
para remover los soportes. Por lo tanto, estaria en contra del propédsito de este trabajo.

Disefno asistido por
Mezcla PDMS liquida computadora

Boquilla de
inyeccion de tinta

Figura 1.9: Impresién 3D de PDMS para formar esponjas poliméricas. En un inicio se
tiene la mezcla liquida en un contenedor, después la mezcla es dirigida a la boquilla del
extrusor para comenzar el deposito del material en la base de la impresora 3D. Previo a
la impresion del material se realiza un modelo 3D en un software de diseno asistido por
computadora (CAD, por sus siglas en inglés) el cual serd hecho posteriormente mediante
impresién 3D.

1.4.2.4. Formacién de espumas por gas

La fabricacion de espumas por gas es un método que ademads de ser sencillo y
econdémico, no requiere de solventes orgdnicos que pueden llegar a liberar sustancias
toxicas [21]. Su principal inconveniente es la dificultad para controlar el tamafio y la
conectividad de poro, el didmetro promedio obtenido mediante este proceso es dema-
siado grande, entre 500 y 1000 nm [51]. Este método es ampliamente utilizado para la
fabricacion de poliestireno expandido, espumas de cloruro de polivinilo y también para
la preparacién de andamios. Los andamios son implantes o inyecciones que se utilizan
para administrar células, medicamentos o genes al cuerpo, por ejemplo, pueden utili-
zarse para la formacion de huesos, reparaciéon de tendones, reemplazo de ligamentos o
como corneas artificiales [52].

Las espumas fabricadas con esta técnica se componen de una fase sélida y una
fase gaseosa. La espuma resultante tiene una matriz polimérica con burbujas de gas o
tuneles de gas incorporados que se conoce como estructura de celda cerrada o de celda
abierta. El gas que se utiliza en el proceso de formacién de espuma se denomina agente
de expansién y puede ser quimico o fisico [51]. Nam et al. [53] desarrollaron un método
utilizando una sal efervescente (bicarbonato de amonio) como agente de expansién.
Inicialmente se tiene al polimero en forma de gel en pasta. Posteriormente se vierte en
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un molde para generar la forma deseada de la espuma para luego sumergirla en agua
caliente. El agua provoca el desprendimiento de gas de amoniaco y diéxido de carbono,
junto con la lixiviacién de las particulas de bicarbonato de amonio de la matriz del
polimero, dando como resultado la formacién de poros. El proceso para llevar a cabo
la técnica de formacion de esponjas por gas se aprecia en la Figura 1.10.

Polimero semisolidificado

Vaciar en
un molde
— —

l Inmersion en agua caliente

Polimero en gel-pasta con
particulas de sal efervescentes

| o en solucion acida acuosa
Molde de teflon

Liofilizado
(freeze dry)

Estructura porosa

Gas foaming

Figura 1.10: Esquema del procedimiento para la formacién de espumas por gas, se parte
de un polimero en gel-pasta, para posteriormente depositarlo en un molde y realizar la
evaporacién de las particulas sélidas

Como ya se mencioné en el inicié de esta seccion, la técnica de fabricacién se selec-
ciona dependiendo de la aplicaciéon requerida. Con la finalidad de ser congruentes con
este proyecto, el método seleccionado ademas de tener resultados positivos con respecto
a la capacidad de adsorcién también deberd ser una técnica con bajo impacto ambien-
tal. Este es el probable caso de los métodos de lixiviacién por molde o por formacién
de espumas por gas.

Por otro lado, en el agua contaminada se encuentran infinidad de sustancias daninas,
incluyendo plasticos, pesticidas, fertilizantes, petroleo, desechos quimicos o industriales;
entre estos ultimos destacan los metales pesados y sustancias radioactivas (CITA). Has-
ta el momento, son varios los estudios que han logrado producir esponjas poliméricas
con grandes resultados para el tratamiento de agua contaminada [12, 54, 55]. Inclu-
so hay trabajos reportados donde utilizan hidrogeles con este mismo fin. Un ejemplo
son los hidrogeles a base de CS/PVA/GEN para la remocién de colorantes como el
azul dcido 113 y el anaranjado de metilo [56]. Dicho material tuvo resultados positivos
con respecto a la captura de colorantes organicos, sin embargo, posee cierta limitante
que dificulta la posibilidad de fabricar esponjas. A pesar de que hay una gran ctimulo
de conocimientos enfocados al estudio de la captura de colorantes organicos, hasta el
momento no se ha reportado el uso de la mezcla polimérica a base de PDMS/CS/P-
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VA/GEN para el tratamiento de agua contaminada por un colorante organico. En dicha
mezcla se aprovecha la elasticidad del PDMS, la hidrofilicidad del CS y PVA; mientras
que el GEN aporta resistencia y estabilidad mecéanica al entrecruzar quimicamente al
quitosano. Asimismo, los grupos funcionales disponibles en la mezcla PDMS/CS/P-
VA/GEN propiciardn la captura del colorante orgénico. Es por eso que el objetivo
principal de este trabajo es fabricar esponjas poliméricas de celda abierta con poros
interconectados que sean capaces de capturar un colorante organico como el azul acido
113 que se encuentra en los efluentes de la industria textil.

1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivo general

Fabricar esponjas poliméricas de celda abierta con poros interconectados a base de
PDMS/CS/PVA/GEN para la captura de contaminantes disueltos en agua; particu-
larmente, el azul acido 113 que es uno de los colorantes que se encuentra con mayor
presencia en los efluentes de la industria textil.

1.5.2. Objetivos particulares

» Fabricar esponjas a base de PDMS/CS/PVA/GEN, mediante la técnica de lixi-
viacién de plantillas.

= Calcular la porosidad de las esponjas a través de andlisis de imagenes digitales y
analiticamente

= Determinar la hidrofilicidad de volumen de las esponjas a través de pruebas de
hinchamiento.

= Realizar ensayos de compresién uniaxial para determinar médulo elastico de las
esponjas.

» Visualizar la respuesta mecanica de las esponjas bajo compresién uniaxial a través
de la correlacion de imagenes digitales.

= Cuantificar la capacidad de remocién de colorante de las esponjas poliméricas
mediante la técnica de espectrofotometria UV-Visible para diferentes concentra-
ciones.
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1.6. Hipotesis

Se sabe que la mezcla CS/PVA/GEN es un hidrogel hibrido que tiene la capaci-
dad de capturar contaminantes que se encuentren disueltos en agua, como colorantes
orgédnicos. Sin embargo, el hidrogel hibrido CS/PVA/GEN no posee suficiente estabi-
lidad mecéanica bajo procesos de agitacion e inmersién. Al agregar PDMS a la mezcla
CS/PVA/GEN se obtendra una red polimérica semi-interpenetrada a base de PDM-
S/CS/PVA/GEN con la cual serd posible fabricar esponjas con estabilidad mecénica
notable y con la capacidad de remover contaminantes del agua, tales como coloran-
tes orgdnicos; particularmente, el azul acido 113; ya que éste es uno de los colorante
que se encuentran comunmente en las descargas de los efluentes de la industria textil
contaminando los cuerpos de agua.
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Capitulo 2

Técnicas experimentales y metodologia

En este capitulo se presentan los detalles particulares sobre las técnicas utilizadas
para la caracterizacién de las esponjas y la metodologia para la fabricacion de las es-
ponjas poliméricas a base de PDMS/CS/PVA/GEN. Todas las técnicas experimentales
se realizaron en el Instituto de Investigaciones en Materiales (IIM) de la UNAM.

2.1. Técnicas experimentales

Entre las técnicas experimentales utilizadas estdn el andlisis de imagenes para de-
terminar el tamano de particulas y de porosidad. Para la caracterizacién mecénica
se utilizaron ensayos de compresién uniaxial y la técnica de correlacion de imagenes
digitales. Finalmente, para medir la capacidad de remocién de colorante se utilizé la
técnica de espectrofotometria UV-Vis. A continuacién, se describen las caracteristicas
y principios de funcionamiento de dichas técnicas.

2.1.1. Determinaciéon del tamano de particulas

La técnica que se utilizé para la elaboracién de las esponjas fue la lixiviacién de
plantillas [29]. Este método destaca por su facil procedimiento, ser econémico y ami-
gable con el ambiente. Es importante mencionar que su toxicidad con el ambiente
dependerd principalmente de los solventes utilizados y los productos generados durante
las reacciones quimicas del proceso. Por esta razén, y con el objetivo de no generar
contaminacién secundaria, las plantillas utilizadas para la elaboracién de las esponjas
a base de PDMS/CS/PVA/GEN fueron granos de azicar de tamano mixto, los cuales
se disuelven facilmente en agua.
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2. TECNICAS EXPERIMENTALES Y METODOLOGIA

FEl tamafo de las plantillas se determiné mediante el estudio de probabilidad y es-
tadistica de los granos de azicar, usando técnicas para el andlisis de imédgenes. Debido a
que los granos tienen una geometria irregular, la mejor forma para medir su tamafio es
con el didmetro de Feret. El didmetro de Feret Dy es un parametro utilizado frecuente-
mente en microscopia para medir el tamafio de particulas con geometria irregular. Este
se define como la distancia entre dos lineas tangentes en lados opuestos de la proyeccién
de una particula orientada al azar [57]. Con este pardmetro se obtiene el tamano de
particula y aunque en ocasiones se puede considerar el promedio de varios valores del
Dy de una particula, en esta tesis debido a que el software ofrece la opcién del didmetro
maximo de Feret, este fue el valor que se utilizé para el analisis. Este parametro es la
distancia maxima posible entre dos tangentes de una particula como se muestra en la
Figura 2.1.

. '
- —

1 - — >

Didmetro de Feret maximo

Figura 2.1: Representacién del didmetro de Feret maximo y didmetro de Feret minimo
de una particula irregular.

Choi et al. [20] encontraron que la adsorcién de colorantes aumentaba utilizando
particulas de azicar con tamano mixto. Eso se debe a un aumento en la porosidad de
la estructura final de la esponja. De esta forma se justificé el uso de granos mixtos
utilizados para el desarrollo de este trabajo. El tamano de las plantillas también deter-
minard las propiedades mecanicas de los materiales. Lo anterior se debe a la relacién
entre el tamano de las plantillas con la porosidad final de las esponjas, y la relacién
entre porosidad y el médulo de elasticidad. Por ello, es importante la caracterizacién
mecdanica de las esponjas.
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2.1 Técnicas experimentales

2.1.2. Compresién uniaxial

La caracterizacién mecédnica de materiales, como los metales, los ceramicos, los
polimeros o los compuestos, es vital cuando dichos materiales estdn sometidos bajo
cualquier tipo de solicitacién externa —ya sea estatica, dindmica o ciclica— durante su
vida funcional. Un ejemplo son los aceros utilizados para la construccién de estructuras
de edificios o puentes. Dichas estructuras deben tener la resistencia mecénica adecuada
para que se puedan construir estructuras seguras.

Un material se puede caracterizar mecdnicamente mediante ensayos destructivos o
ensayos no destructivos. El ensayo de compresion uniaxial pertenece al grupo de ensa-
yos destructivos. Con esta prueba se obtienen pardametros de disefio importantes como:
médulo de elasticidad, médulo cortante, esfuerzo tltimo a la ruptura, entre otros. A
grandes rasgos, el ensayo de compresién consiste en aplicar carga uniaxial gradualmente
creciente (carga cuasi-estdtica) a un material. Este material presentara una geometria
especifica y recibird el nombre de probeta para ensayos mecanicos. La carga se apli-
card en sus extremos produciendo un acortamiento en la probeta [58]. Las propiedades
mecanicas son vitales y de gran interés para diferentes sectores, por lo que se han
desarrollado normas que estandarizan las técnicas para caracterizar a los materiales
mediante ensayos mecdnicos. La American Society for Testing and Materials (ASTM,
por sus siglas en inglés) es la principal organizacién que define y regula estas normas,
su Annual Book of ASTM Standards (http://www.astm.org) comprende numerosos
volimenes que se publican y se actualizan anualmente [59]. En la Figura 2.2 se muestra
el probador de compresiéon uniaxial utilizado en este experimento, el cual fue desa-
rrollado en el Laboratorio de Mecanica y Micromecédnica de Soélidos del IIM UNAM, y
disenado bajo la norma ASTM D 3574-91. Para las pruebas de compresion se emplearon
otras normas que seran mencionadas en la seccién de metodologia.

Para hacer un andlisis correcto de los datos obtenidos durante el ensayo de com-
presién, es importante conocer los conceptos de esfuerzo, deformacion y razén de elon-
gacién. En la literatura definen al esfuerzo o como la fuerza o la carga por unidad de
area transversal sobre la que esta actuando dicha fuerza o carga. La deformacién uni-
taria es el cambio de dimensiones por unidad de longitud. El esfuerzo suele expresarse
en Pa (pascales) o en psi (libras por pulgada cuadrada, por sus siglas en inglés). Es
importante mencionar que el esfuerzo no se puede cuantificar directamente con algiun
equipo de medicion, la manera de determinarlo es dividiendo los valores de fuerza re-
gistrados por la computadora entre el area transversal de las esponjas. Si se considera
el area transversal original del material se denomina esfuerzo ingenieril y este es vélido
para bajas deformaciones donde no se sobrepase el limite elastico —zona de la curva
esfuerzo-deformacion donde las deformaciones no son permanentes, desaparecen tan
pronto se retira la fuerza—. Por otro lado, el esfuerzo real considera el area transversal
del material al instante de cada carga, ya que el drea cambia en forma continua durante
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el ensayo de traccion y compresion. El esfuerzo ingenieril y el esfuerzo real se definen
con las ecuaciones 2.1 y 2.2, respectivamente [59, 60].

F

Ging = Ai() (21)
F

= — 2.2

on =" (22)

Donde A es el area transversal real, A, es el drea transversal original y F es la fuerza
que se esta aplicando. Para materiales porosos es importante considerar la porosidad,
ya que estos pueden influir en las propiedades mecéanicas. Por ejemplo, en materiales
ceramicos el médulo de Young depende del grado de porosidad [60].

De igual manera que el esfuerzo, existen la deformacién ingenieril (ecuacién 2.3) y
la deformacién real (ecuacién 2.4). La deformacion real es la deformacién calculada con
las dimensiones reales y no las originales [60].

Al =1
€ing = T = - (23)

o lO

er =In <ll;> (2.4)

El valor Al es la elongacién y es medido directamente por el probador mecénico,
l, es la longitud o altura sin deformar de las esponjas y I; es la longitud deformada
en cada instante durante el ensayo mecanico. Por otro lado, las razones de elongacién
\; representan la deformacién de un elemento de volumen cibico diferencial a lo largo
de los ejes principales de un sistema en coordenadas cartesianas [61]. La razén de
elongacion en una direccién en particular se puede calcular mediante la ecuacion 2.5.

== 4= 1= (2.5)

A=etl=7 TN

Como se mencioné anteriormente, los materiales estan fabricados con polimeros
sintéticos y naturales (PDMS/CS/PVA/GEN). Por separado, dichos polimeros pueden
exhibir comportamientos mecanicos distintos entre si; sin embargo, la mezcla de ellos
—en la proporcién descrita en la seccién de sintesis— da como resultado un polimero con
comportamiento mecdnico tipo elastémero. Lo anterior indica que se trata de un ma-
terial con alta capacidad de deformacion ante esfuerzos pequenos y que generalmente
tiene un comportamiento no lineal en su curva esfuerzo-deformacién (o vs €). Esto se
debe a la interaccién de las cadenas poliméricas (que conforman al polimero) y parti-
cularmente a su desdoblamiento bajo solicitud externa (carga aplicada) [60]. Dado que
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Estructura
metalica

Celda de
carga

Figura 2.2: Probador de compresién uniaxial y de correlacion digital de imégenes (DIC)
desarrollado en el laboratorio de mecanica y micro-mecénica de sélidos.
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este tipo de materiales exhiben comportamientos mecénicos no lineales, no es posible
determinar sus pardmetros de disefio mediante la ley de Hooke (modelo lineal). Es por
lo anterior que se opta por un modelo para materiales hipereldsticos [58, 62].

La tarea es encontrar un modelo matemético que se aproxime correctamente a los
datos experimentales obtenidos durante el ensayo de compresién. Uno de los modelos
matematicos mas utilizados para describir el comportamiento mecanico de materiales
hiperelasticos es el modelo Polinomial desarrollado por Rivlin & Saunders, también
conocido como el modelo generalizado de Rivlin [61]. De este modelo se derivan otros
como el de Mooney-Rivlin, Yeoh y neo-Hookean. Otros dos modelos comunes son los
de Ogden y de Ogden Hyperfoam [58, 63]. En este trabajo se utilizaron los modelos
de Ogden de tercer orden y Polinomial de 5 parametros para obtener los médulos de
elasticidad y moédulos de corte a través de un ajuste no lineal. La seleccién de estos
modelos se debe a las caracteristicas del ensayo mecanico que se realizé. Por ejemplo,
el modelo de Yeoh no es 1til para bajas deformaciones y el modelo de Mooney-Rivlin
puede no ser muy exacto para ensayos de compresion.

2.1.2.1. Modelo de Ogden

Cada modelo considera ciertos pardametros los cuales se pueden determinar median-
te anélisis de regresién (regresién no lineal para materiales hipereldsticos). Algunos
de estos parametros corresponderdn a las constantes del material; mientras que otros
parametros requeriran de un procesamiento matematico posterior para llegar a las cons-
tantes del material. Esto dependera del tipo de modelo que se requiera utilizar para
lograr un ajuste éptimo de los datos experimentales. De ellos, se puede obtener la re-
lacién esfuerzo-razén de elongacién. A continuacion se muestra el desarrollo para el
modelo de Ogden, partiendo de la funcién de su energia de deformacion W:

= Hp  \« @ «
W = ST HEANTEAT -3 2.6

donde ap, y pp son las constantes del material para el modelo de Ogden. Si se
considera que los materiales sélidos tipo elastémero (rubberlike solids en inglés) son
relativamente isétropos en estado no distorsionado, W depende solamente de las tres
razones de elongacién principales A1, A2, A3 en las direcciones z, y y 2, tal como se
muestra en la ecuacién 2.6. Ademds, estos materiales son sustancialmente incompre-
sibles excepto bajos ciertas condiciones extremas, y asumiendo que las esponjas son
incompresibles se debe cumplir lo siguiente:

Adods = 1 (2.7)
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A=A (2.8)

A3 =)o =A\"2 (2.9)

Si se sustituyen las ecuaciones 2.8 y 2.9, la energia de deformacién (Ecuacién 2.6)
se simplifica y queda en funcién dnicamente de la razén de elongaciéon A en la direccién
que se aplica la fuerza.

n

w=3" 200 4 oxier - 3) (2.10)

Qp

p=1
Derivando la ecuacién 2.10 con respecto a A se obtiene la funcién de esfuerzo en

términos de la razon de elongacién.

_ o)
0="3 (2.11)

0= pp(A - ATz (2.12)
p=1

El modelo de Ogden tiene como limite un ajuste de sexto orden, esto implica que
p puede valer maximo 6. En este experimento fue suficiente ajustar a un modelo de
tercer orden (p= 3), lo que significa que en total se tendran 6 constantes (aq, ag, as,

M1, K2, NS)

2.1.2.2. Modelo Polinomial

El segundo modelo utilizado fue el hiperelastico Polinomial, el cual considera una
funcién de energia de deformacién en términos de los invariantes de deformacién del
tensor de deformacién de Cauchy-Green (I; y Iz) (Ecuacién 2.13). Desarrollando la
ecuacion 2.13 de igual forma que en el modelo de Ogden se obtiene igualmente la
relacion esfuerzo-razén de elongacién (ecuacién 2.14). El desarrollo completo de estas
ecuaciones se encuentra en el trabajo reportado por Michael Rackl et al. [61].

W= > CyIi-3) (I -3) (2.13)
i=0,j=0
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c=2-A=X"2)-[Cro+ Cor AL + 200X 242171 = 3)
+ 20022  + A2 = 3) +3C11 (A — 1= A"1+ A7) (2.14)

En general, cuando se realizan ensayos mecéanicos y se utilizan los modelos ma-
tematicos adecuados se puede describir el comportamiento mecanico de los materiales
a lo largo de su grafica esfuerzo-deformacion o esfuerzo-razén de elongacién segin sea el
caso. Ademds, especificamente en los ensayos de tensiéon y compresion se obtiene valiosa
informacién del material, tales como sus médulos elasticos y moédulos de corte. Estos
parametros son los que se utilizardn en los disenos de ingenieria. Toda la informacién
obtenida de estos ensayos se puede complementar con otras técnicas de caracterizacién
tal como la técnica de correlacién de imégenes digitales. Esta técnica permite observar
los campos de deformacién que sufre el material al aplicarle una fuerza.

2.1.3. Correlacién digital de imagenes

La correlacion digital de imégenes es una técnica éptica experimental (DIC, por sus
siglas en inglés), que mediante el anélisis de imagenes permite medir desplazamientos y
deformaciones; dicha técnica se considera de minimo contacto con el elemento a evaluar.
El método consiste en capturar imagenes de la superficie del elemento a estudiar durante
el ensayo mecdnico; es decir, desde su estado inicial (sin deformar) hasta su estado
final (deformado). A través de la comparacién de dichas imagenes se obtiene el campo
completo de desplazamientos, deformaciones y esfuerzos en las direcciones de interés
considerando un marco de referencia en coordenadas cartesianas (z,y) [64], tal como se
observa en la Figura 2.3.

Para utilizar esta técnica, es necesario preparar la probeta o espécimen que se desea
analizar previo a realizar el ensayo. Para ello, se aplica una base de pintura blanca sobre
la superficie de la muestra, y posteriormente se generan un patréon de puntos negros
aleatorios hasta generar el maximo contraste posible. Se debe procurar no saturar la
superficie de puntos negros y evitar que estos presenten diferencias notables en cuanto
su tamano para obtener una buena correlacion. De esta forma, la superficie o regién
de interés se subdivide en conjuntos de puntos llamados facetas (subsets en inglés), y
mediante la aplicacion de algoritmos de correlacion se compara cada faceta del estado
deformado con la imagen inicial, determinando asf el vector de desplazamientos en cada
conjunto de facetas a través de una funcién de correlacién [66].

Con esta técnica se complementa la informacién obtenida en el ensayo de compre-
sién. Con todo lo anterior se obtiene una buena aproximacién de las propiedades y
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Figura 2.3: Proceso iterativo de la determinacién del campo de deformaciéon hasta un
ntimero de paso i. Imagen tomada y adaptada al espanol de P. Vacher y A. Haddad [65].

comportamiento mecanico de las esponjas. Lo siguiente fue determinar la capacidad de
adsorcién de las esponjas, para ello se utilizé la técnica de espectrofotometria UV-Vis.

2.1.4. Espectrofotometria UV-Vis

Mediante la técnica de espectrofotometria UV-visible es posible determinar la con-
centracion de moléculas organicas disueltas en una solucién debido a la excitacion de
los electrones provocada por la radiacién electromagnética [67]. La radiacién UV-Vis
comprende una pequeiia zona del espectro electromagnético, que abarca longitudes de
onda desde los 10 hasta los 700 nm.

Una sustancia o material puede tener diferentes respuestas al interactuar con la luz,
que incluyen la refraccién, transmision, luminiscencia, reflexion, dispersion y absorcién
[67]. Esta tltima es el principio de funcionamiento del cualquier espectrofotémetro,
equipo utilizado para la espectrofotometria UV-Vis. Estos equipos miden la cantidad
e intensidad de luz que es absorbida por una sustancia, la cual depende de forma li-
neal de la concentracién. La concentracién del contaminante disuelto (analito) se puede
determinar con la Ley de Bouguer-Beer-Lambert (BLB), la cual correlaciona de for-
ma directamente proporcional la absorbancia A y la concentraciéon C. La ley de BLB
establece que, si se envia radiacién electromagnética de intensidad incidente I, a una
solucion acuosa con el analito contenida en un recipiente de dimensiones fijas, la atenua-
cién (-dI/I(z)) que sufre la luz a través del recipiente es proporcional a la concentracién
del analito C' y a la distancia = que recorre la luz [67].

dl

T " Cédx (2.15)
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Celda
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Figura 2.4: Disminucion en la intensidad de la luz al atravesar el analito contenido en un
recipiente de dimensiones fijas (celda).

Donde €’ es el coeficiente de extincién (absortividad) que puede estar expresados
en M'm™! o L mg'm™ dependiendo de las unidades de concentracién (M o ppm) y
este es un valor Uinico para cada sustancia. Si resolvemos la ecuacion diferencial 2.15,
obtenemos la ecuacion 2.16.

I l
/ ﬂ = / —Cedx = In <IO> = C¢€l (2.16)
Iy I o I

Si se aplica logaritmo base 10 en ambos lados, se obtiene la forma comtn de la Ley
de Bouguer-Beer-Lambert (Ecuacién 2.17) donde [ es la distancia que recorre la luz
a través de la celda, e= €¢’/2.303 y la cantidad log;o(I,/I) es la absorbancia A, y se
obtiene directamente del equipo de medicién.

lOgl() <€?) =A=C¢ (2.17)

Existen diferentes tipos de espectrofotémetros pero de forma general se componen
de las mismas partes. A grandes rasgos, el equipo contiene una fuente de luz (lampara
de wolframio, ldmpara de arco de xendén u otra) la cual pasa a través de un monocro-
mador, cuya funcion es aislar las longitudes de onda lamdarp deseables que incidiran
sobre la muestra. Esta luz monocromaética incide sobre la celda con la muestra y pos-
teriormente, un detector mide la radiacién electromagnética absorbida por la muestra.
El equipo utilizado en este experimento es el mostrado en la Figura 2.5, este es un es-
pectrofotometro de doble haz Shimadzu UV-1800 el cual esta enlazado a un equipo de
computo. A través de la interfaz electrénica del espectrofotémetro y el monitor se obser-
van los datos registrados por el equipo. Lo anterior genera una grafica de absorbancia
en funcién de la longitud de onda en cada uno de los tiempos establecidos.
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Espectrofotometro UV-Vis Monitor

Figura 2.5: Espectrofotémetro Shimadzu uv-1800 utilizado para las pruebas de adsorcién
de colorantes. El monitor muestra los valores de absorbancia en cada longitud de onda
dando como resultado una curva longitud de onda vs absorbancia.

2.2. Metodologia

En esta seccién se describe a detalle el procedimiento para la sintesis de la mez-
cla PDMS/CS/PVA/GEN vy la fabricacién de las esponjas. Ademads, se describen los
parametros utilizados para las diferentes técnicas de caracterizacién.

2.2.1. Sintesis de la mezcla polimérica

Para la sintesis, se utilizé poli(dimetilsiloxano) (PDMS) de Dow Corning (Sylgard
kit 184; EUA), poli(alcohol vinilico) (PVA) con peso molecular promedio en peso (Mw)
de 89,000 - 98,000 y 99 % de hidrdlisis (Sigma-Aldrich; San Luis, EUA), quitosano (CS)
de peso molecular mediano con 75-85 % grado de desacetilacién (Sigma-Aldrich; San
Luis, EUA), genipin grado analitico (GEN) (Sigma-Aldrich; San Luis, EUA), &cido
acético grado HPLC (Sigma-Aldrich; San Luis, EUA) y agua desionizada. Los reactivos
se utilizaron tal y como se recibieron del respectivo fabricante.
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2.2.1.1. Mezcla PDMS/CS/PVA/GEN

Para la elaboracién de esta mezcla es necesario preparar las disoluciones del CS y
del PVA por separado. Posteriormente, se mezclan el CS y el PVA en proporcién 3:1
y se entrecruzan las cadenas de quitosano mediante el GEN. Finalmente, el PDMS se
mezcla con el CS/PVA/GEN en proporcién 5:5 masa/masa [23]. A continuacién, se
presentan los detalles relacionados a la preparacién de cada una de las disoluciones.

2.2.1.2. Disolucién del CS (2.5 % masa/volumen)

La primera disolucién corresponde al quitosano, este se requiere al (2.5 % masa/vo-
lumen) disuelto en 4cido acético al 1% volumen/volumen. Es decir, para preparar una
mezcla total de 6 g fueron necesarios 2.25 g de CS, donde las cantidades de agua desio-
nizada y acido acético fueron 2.23 mL y 0.02 mL, respectivamente. Estas se mezclaron
y posteriormente, se pes6 y anadié lentamente 0.056 g de CS en polvo. La disolucién
se mantuvo bajo agitacién magnética constante a temperatura ambiente por 24 horas.
El resultado fue una suspensiéon homogénea de color amarillenta.

2.2.1.3. Disolucién del PVA (10 % masa/volumen)

La disolucién de PVA (10 % masa/volumen) se preparé disolviendo 0.075 g de PVA
en polvo en 0.75 mL de agua desionizada, esto por la relacién 3:1 del CS y PVA que se
menciono anteriormente. La disolucién se mantuvo en agitacién constante por 2 horas
hasta obtener una mezcla homogénea e incolora. La primera hora se realizé con la
parrilla a 80°C, mientras la segunda hora fue con la parrilla apagada (hasta alcanzar
temperatura ambiente).

2.2.1.4. Mezcla CS/PVA y entrecruzamiento quimico

Una vez preparadas ambas disoluciones, estas se mezclaron y agitaron por 1 hora
a temperatura ambiente hasta formar una mezcla transparente. Simultaneamente, se
agité el agente entrecruzante genipin por separado. El genipin conserva una relacién
del 1% masa/masa con respecto a los solutos (CS y PVA en polvo) y fue disuelto al 1%
masa/volumen en agua desionizada. Por lo tanto, para la mezcla fueron disueltos 1.32
mg de GEN en polvo en 0.132 mL de agua desionizada. Finalizada la hora de agitacién,
el GEN se agregé lentamente a la mezcla CS/PVA y se mantuvo en agitacién por 1
hora a temperatura ambiente.
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2.2.1.5. PDMS mezclado con CS/PVA /GEN

Finalmente, la mezcla PDMS/CS/PVA/GEN se realiz6 a temperatura ambiente con
una relacién 5:5 masa/masa. Para ello, previamente se pesé y agité por 5 minutos, 3 g
de PDMS (relacién 10:1 masa/masa con el agente curante). Lo siguiente, fue mezclar el
PDMS con el resto de la mezcla CS/PVA/GEN y agitar por 3 minutos hasta obtener
una mezcla blanca y homogénea.

2.2.2. Tamano de las particulas de azucar

Una vez obtenida la mezcla PDMS/CS/PVA/GEN;, se cuantificé el tamano de las
particulas de los granos de azucar. Para tener una estadistica adecuada del tamano
del grano de azicar se tomaron las imdgenes suficiente para una muestra de 360 da-
tos. El azicar usada para la lixiviaciéon provino de una bolsa de azicar comercial. Las
imagenes se tomaron con un microscopio éptico Nikon Measurescope MM-22 ubica-
do en el Laboratorio de Mecédnica y Micromecanica de Sélidos del IIM. Las muestras
fueron observados con un objetivo a 1X y una cédmara Thorlabs Kiralux CS895CU. A
continuacién, cada imagen fue procesada en el software comercial de National Instru-
ments “Vision Assistant” para su andlisis y asi determinar la distribucién de tamano de
las particulas de azucar. El procedimiento en Vision Assistant consistié en calibrar el
sistema Optico a través de una regleta 6ptica certificada y asi obtener las dimensiones
reales de las imagenes en milimetros. Después, las imagenes originales se binarizaron
generando imagenes en blanco y negro. Dichas imagenes se filtraron para excluir pe-
quenas particulas y/o conjuntos de varios granos unidos, y solo obtener las dimensiones
de granos aislados. Como ya se mencioné en la seccién de técnicas experimentales, el
parametro utilizado para el andlisis fue el didmetro méximo de Feret. Finalmente, es-
tos valores se exportaron a un Excel y posteriormente se procesaron en Mathematica
para determinar la distribuciéon de tamano de los granos de aziicar. Ya con la mez-
cla PDMS/CS/PVA/GEN y el azticar, se empezé con el proceso de fabricacién de las
esponjas.

2.2.3. Elaboracién de las esponjas

Una vez obtenida la mezcla PDMS/CS/PVA/GEN, estd fue depositada en una
caja de Petri de 90 mm de didmetro. A continuacién, la caja de Petri se metié a vacio
durante 2 !/5 horas a -0.68 bar y temperatura ambiente, el equipo utilizado fue un
horno a vacio serie DZF-6020 de la marca Lorderan Scientific. El tiempo en vacio tiene
como objetivos el curado parcial de la mezcla y la evaporacion de los solventes utilizados
durante la sintesis de la mezcla. De esta forma se logra un aumento en la viscosidad
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del polimero, evitando la precipitacién del azicar dentro del molde. Ademds, con la
evaporacion del agua se previene que el azucar se disuelva, y por lo tanto, los granos
de azucar se mantengan solidos durante toda la polimerizacion.

Pasado el tiempo especificado, lo siguiente fue anadir los granos de azticar al plato
de Petri y mezclar lentamente durante 3 minutos hasta lograr una buena distribucién
del azicar en toda la mezcla. La cantidad de aziucar anadida conserva una proporcién
1:1 masa/masa con respecto al polimero. Por ejemplo, para 6 gramos que se conside-
ran inicialmente en la sintesis se pierden aproximadamente 0.3 gramos que se quedan
adheridos al vaso de precipitado, por lo tanto, la cantidad de aztcar necesaria es de 5.7
gramos. Luego de agregar el azlcar, la nueva mezcla se vacio dentro de un molde de si-
licon con varios prismas rectangulares cuyas dimensiones individuales son de 1.5x1.5x1
cm. La cantidad inicial de 6 gramos permite completar hasta tres cavidades.

Después, el molde con la mezcla fue introducido al horno desde temperatura am-
biente hasta 55 °C durante 16 horas. Durante este tiempo la mezcla ha solidificado y es
posible desmoldar los tres materiales sélidos de las cavidades rectangulares del molde.
Estos materiales estdn conformados por una matriz polimérica con granos de azicar
bien distribuidos en su interior. Para terminar el proceso de polimerizacién todos los
materiales se introdujeron nuevamente al horno a 55 °C durante 8 horas, sumando en
total 24 horas. Estos se dejaron enfriar al ambiente por 15 minutos para finalmente rea-
lizarles un bano ultrasoénico. En el proceso de lixiviacién de plantillas, toda el azicar es
disuelta en el agua dejando asi, una estructura final con poros interconectados; dando
lugar a las esponjas deseadas. Para este proceso, cada material sélido fue inmerso en un
vaso de precipitados con 20 mL de agua desionizada y estos se introdujeron 1 hora en
un equipo de bano ultrasénico Cole-Parmer EW-08895-21 con agua corriente al nivel
maximo marcado en el equipo. Las esponjas se dejaron secar completamente a tem-
peratura ambiente antes de cualquier prueba. Una vez secas las esponjas, lo primero
fue calcular la porosidad ya que este es un factor determinante para la capacidad de
adsorcién y/o absorcién de las esponjas.

2.2.4. Porosidad

La porosidad V; (o fraccién de volumen de poros) se obtuvo por dos métodos di-
ferentes. El primer método fue mediante el andlisis de imdgenes. Para ello se cortaron
tres esponjas para exponer el interior de la estructura porosa de las esponjas. En total
se fotografiaron 16 planos internos utilizando una cdmara digital Thorlabs DCC1240C
USB 2.0. Una vez adquiridas las imagenes, estas se procesaron en ImageJ para de-
terminar el porcentaje correspondiente a los poros. El proceso consta en convertir las
iméagenes originales a 8 bits y utilizando la herramienta threshold se selecciona la zona
perteneciente a los poros y el programa determina el porcentaje correspondiente a los
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Figura 2.6: Proceso de fabricacién de las esponjas a base de PDMS/CS/PVA/GEN me-
diante la técnica de lixiviacion de plantillas. Las plantillas utilizadas fueron granos de
azicar de tamano mixto.

poros respecto a la imagen completa. Este proceso se realiza a cada imagen adquirida y
se reporta un valor promedio de porosidad. La segunda forma de obtener la porosidad
fue calculando la densidad relativa tal como lo reporta Chavan et al. [29]. La densidad
relativa se define como el cociente de densidad de las esponjas ps y la densidad del
material sélido ps, con la ecuacién 2.19 se obtiene la porosidad en funcién de la den-
sidad relativa. La densidad de las esponjas se calcula con el cociente de masa m entre
volumen V' como en la ecuacién 2.18 y la densidad del sélido es un dato conocido [23].

m
_m 2.18
P=v (2.18)

Pt
Vf%:1fpf % 100 (2.19)

Como ya fue mencionado, la porosidad afecta directamente la capacidad de absor-
cién de los materiales y una forma de determinarla es con pruebas de hinchamiento.
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2.2.5. Pruebas de hinchamiento

La absorcién y retencion de liquido de un material pueden depender de diferentes
factores tales como: la disolucién en la que se encuentra sumergido, la estructura de
la red polimérica, el porcentaje de porosidad y la densidad de entrecruzamiento del
material [23]. Las pruebas de hinchamiento se realizaron con el fin de conocer la cinética
de absorciéon de las esponjas, es decir, la cantidad de liquido que pueden almacenar
dentro de su red polimérica, incluyendo los poros, en funcién del tiempo [32].

Para las pruebas de hinchamiento se utilizaron tres esponjas, las cuales se pesaron
inicialmente en estado seco en una balanza analitica OHAUS Explorer. El hinchamiento
se determiné midiendo el cambio de masa después de la inmersién de la esponjas en 30
mL agua desionizada a temperatura ambiente. Los tiempos de inmersion establecidos
fueron: 2.5, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45, 60, 120, 180, 240, 300, 1440 en minutos y 2, 3, 4,
8,9, 10 y 11 en dias. El porcentaje de hinchamiento se determiné con la ecuacién 2.20.
Donde @ es el porcentaje de liquido atrapado por el material, wy es la masa después
de cierto tiempo de inmersién en el agua y w, es la masa inicial del material en estado
seco.

Q% =L « 100 (2.20)
o

El CS y el PVA son los elementos que le proporcionan al material propiedades
hidrofilicas, sin embargo, el PDMS por si solo es hidréfobo y se espera que su presencia
en el polimero reduzca su capacidad de absorcién pero al mismo tiempo mejore sus
propiedades mecédnicas. Al incrementar las propiedades mecanicas de las esponjas, estds
aumentaran su rehusabilidad. Esta es una caracteristica importante para los materiales
para el tratamiento de agua contaminada.

2.2.6. Compresion uniaxial

Las pruebas de compresion que se realizaron a las esponjas fueron tanto en estado
seco como en estado hidratado al equilibrio. Lo anterior se hizo con la finalidad de
cuantificar la variacién en los pardmetros de disefio y la estabilidad mecédnica de los
materiales al estar en contacto con agua. El nimero de esponjas ensayadas fue de tres
seguin lo establecido en la norma ASTM D3574-91 para materiales celulares flexibles.
Cada esponjas se coloc entre dos platos cuadrados de PLA, una fija y una mévil. La
velocidad de 0.16 mm/s a la que se realiz6 el ensayo y las condiciones del ensayo se
definieron segtin la norma ASTM D 575-91 para polimeros del tipo elastémeros. Durante
las pruebas la probeta fue comprimida por el extremo mévil hasta una distancia de 1
mm para alcanzar una deformacién del 10%. A lo largo del ensayo, la computadora
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registraba la fuerza de reaccién del material F' y el cambio de longitud o elongacion Al
Dichos datos fueron procesados para obtener una curva del tipo esfuerzo contra razén
de elongacién (o vs A).

A

Poro

Figura 2.7: Dimensiones de las esponjas. Para determinar el area transversal es necesario
restar el porcentaje de area perteneciente a los poros.

La forma en la que se procesaron los datos fue en Mathematica. Para ello, la elon-
gacién Al se transformo a razon de elongacién mediante la ecuacién 2.5. Por otro lado,
los datos de fuerza F se convirtieron a esfuerzo ingenieril con la ecuacién 2.1. Para
calcular el esfuerzo se considero la porosidad V; de las esponjas. Esta se determiné
segun lo establecido en la seccion de técnicas experimentales. Con el valor de porosidad
se calculd el drea transversal efectiva A, , con la ecuacién 2.21. Dicha drea contempla
los poros y es la que se utiliz6 en la ecuacién de esfuerzo ingenieril (ecuacién 2.1). Las
medidas [y, Iz y h son las dimensiones de las esponjas mostradas en la Figura 2.7 y
equivalen a 15 mm, 15 mm y 10 mm, respectivamente. Para las esponjas hidratadas
las dimensiones se obtuvieron mediante andlisis de imégenes en Vision Assistant para
tener un mejor registro del cambio de dimensiones de las esponjas debido a la sorcién
de liquido.

Ag=111- (1= V) (2.21)

Una vez transformados los valores a esfuerzo y razoén de elongacion, se realizé el
ajuste matematico con los modelos de Ogden y Polinomial descritos anteriormente.
Las constantes matematicas de ambos modelos se obtuvieron con un ajuste de minimos
cuadrados no lineales (regresién no lineal) utilizando la funcién NonlinearModelF'it del
software Wolfram Mathematica. Las graficas y el calculo de los médulos de corte y
moédulos de elasticidad se realizaron también en Mathematica. EI médulo de corte G,
Ogden lo define mediante la ecuacion 2.22. Por otro lado, el médulo de elasticidad E
esta relacionado directamente con el médulo de corte y la relacion de Poisson v, donde
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v es igual a 0.5 para materiales incompresibles (ecuacién 2.23) [59].

1 n
G=3 > oy (2.22)
p=1
E=2G(1+v) (2.23)

Para el modelo Polinomial el calculo del médulo de elasticidad se dio partir del
limite de la primer derivada de la funcién del esfuerzo evaluado en A= 1, tal como en
la ecuacion 2.24.

E=limo= 6(001 + CIO) (224)
A—=1

Finalmente, para verificar que los modelos seleccionados sean los adecuados se utilizé
un pardmetro llamado coeficiente de determinacién ajustado R?. Este pardmetro varia
entre 0 y 1, y mientras mas cercano a 1 sea este valor indicard un mejor ajuste a los
datos experimentales. Si el ajuste es bueno, se puede decir que los parametros de disefio
son correctos. Lo siguiente es observar la influencia de los poros en el comportamiento
mecanico, para ello se realizé la técnica de correlaciéon de imégenes digitales.

2.2.7. Correlacién digital de imagenes

Para la prueba de correlacion de imagenes digitales se utilizé el mismo probador
mecanico que para el ensayo de compresiéon uniaxial (Figura 2.2). Adicional a ello, se
utilizé una camara digital CCD, los elementos mecénicos para posicionar correctamente
la caAmara y una fuente de iluminacién (Figura 2.8 b). La cdmara se colocé a la misma
altura que la probeta para captar toda el area de interés. La camara utilizada fue
una Thorlabs DCC1240C con un lente Edmund Optics 35mm C VIS-NIR. Para la
preparacién de las muestras se utilizé una base de pintura blanca y pintura acrilica
negra para el patrén de puntos; esta ltima dispersada aleatoriamente mediante las
cerdas de un cepillo dental, tal como se muestra en la Figura 2.8 a). En las Figuras 2.9
b-c¢) se muestran los patrones de puntos obtenidos para dos esponjas de lotes diferentes
que fueron caracterizadas por esta técnica.

Las imagenes se tomaron durante el ensayo de compresién utilizando un instrumento
virtual que fue programado en LabVIEW. Este instrumento virtual fue desarrollado
previamente en el laboratorio de Mecanica y Micromecanica de sdlidos del IIM. En
la Figura 2.9 a) se muestra una visualizacién de la interfaz de dicho programa. En
el programa se establecié una velocidad de 0.16 mm/s y un desplazamiento de 1 mm
correspondiente a un 10 % de deformacién. El postprocesado de las imdgenes se realizd
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con el algoritmo desarrollado por Jin Yang y Kaushik Bhattacharya, llamado correlacién
de imagen digital Lagrangiana aumentada (ALDIC, por sus siglas en inglés) [68]. De este
programa se obtuvieron los campos de desplazamiento y deformaciéon de las esponjas
para visualizar la influencia de los poros en el comportamiento mecanico.

Disolucion
de pintura

robador mecanico

Fuente de luz

— Esponja 19 - Cémara ‘
hon] ESHES con lente H I
)

a)

Figura 2.8: Experimento de correlacién digital de imdgenes). a) Preparacién de las mues-
tras, aplicacién del patrén de puntos negros con las cerdas de un cepillo dental. b) Posi-
cionamiento de la cimara y fuente de iluminacion. Preparacion de las muestras, aplicacién
del patrén de puntos negros.

b)

2.2.8. Pruebas de adsorcion

Para las pruebas de adsorcion se utilizd el colorante orgdnico aniénico azul acido
113 (AB, C32H21N5Nay06S2, M= 681.65 g/mol, pureza del 50 % de Sigma-Aldrich).
Para los experimentos se prepararon tres diferentes disoluciones. Estas se prepararon
en agua desionizada a las concentraciones iniciales de 2.5, 5 y 10 ppm. Esta es una
unidad para medir concentracién y significa partes por millén (ppm, por sus siglas en
inglés). Para cada concentracién se utilizaron tres muestras diferentes para ver el efecto
de la porosidad en la captura del contaminante. Cada muestra corresponde a la mitad
de una esponja completa obtenida durante la sintesis. Lo anterior es con el objetivo de
que mas material este en contacto directo con la solucién al tener mas poros expuestos.
Previo a los experimentos, cada esponja fue pesada en estado seco. Posteriormente, se
introdujeron las esponjas individualmente en vasos de precipitados con 20 mL de las
disoluciones (a temperatura ambiente) a las concentraciones antes mencionadas. Todos
los experimentos se realizaron bajo agitaciéon a 400 rpm. Ademds, en cada concentracién
se midio6 el pH de una muestra. El equipo utilizado fue el potenciémetro Oakton pH me-
ter modelo pH 700. Para asegurar que las esponjas permanecieran sumergidas durante
todo el experimento se disenaron y fabricaron mediante impresién 3D un conjunto de
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Figura 2.9: Técnica de correlacién digital de imagenes. a) Programa desarrollado en
LabVIEW para realizar la técnica DIC. b) Patrén de puntos de la primer esponja. c)
Patron de puntos de la segunda esponja.
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2.2 Metodologia

piezas que en conjunto forman un soporte que mantienen sumergidas a las esponjas en
todo momento. El montaje de estas piezas y el arreglo experimental se muestra en la
Figura 2.10.

De los experimentos se determing la eficiencia de remocién R (%) y la capacidad de
adsorcién ¢; (mg/g) utilizando los siguientes tiempos de contacto con el colorante: 10,
20, 30, 60, 120 y 1440 minutos para las tres concentraciones, ademas a los 3 y 7 dias para
las concentraciones de 5 y 10 ppm, y 14 dias tinicamente para la concentracion de 10
ppm. Las mediciones se detuvieron en los tiempos donde se observé estabilidad, es decir,
cambios minimos en los valores de absorbancia en un determinado intervalo de tiempo.
En cada uno de los tiempos establecidos para cada esponja se extrajo con jeringa 1
mL de disolucién y se deposito en la celda para su posterior andlisis de absorbancia en
el espectrofotometro UV-Vis. La eficiencia de remocién R se obtuvo con la siguiente
ecuacion:

R% = L=t 100 (2.25)
Co

donde C, (mg/L) es la concentracién inicial de la disolucién y C; (mg/L) es la
concentracién del analito al interactuar con la esponja en los tiempos establecidos [54].
Para la capacidad de adsorcion ¢; se considera la masa inicial m de la esponja en gramos
(g) v el volumen inicial de la disolucién V en litros (L) equivalente a 20 mL en todas
las pruebas. La expresiéon para determinar la capacidad de adsorcién es la siguiente:

C,—C;
=X

— 1% (2.26)

qt

2.2.8.1. Cinética de adsorciéon

Para determinar el posible mecanismo de adsorcién de las esponjas se obtuvo la
cinética de adsorcién utilizando los modelos no lineales de pseudo-primer orden (PFO,
por sus siglas en inglés) y pseudo-segundo orden (PSO), representados con las ecuacio-
nes 2.27 y 2.28, respectivamente [54].

G = qo[l —e MY (2.27)
kz q2 t

_ 24t 2.28

U=y gt (2.28)

De las ecuaciones anteriores ¢, es la capacidad de adsorcién al equilibrio (mg/g). El
pardmetro ki (min™') es la constante de velocidad de adsorcién de primer orden y ko
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Termometro

b ——

Figura 2.10: Arreglo experimental para las pruebas de absorcién del colorante acido azul
113. a) Se muestran los soportes que mantienen completamente sumergidas a las esponjas.
b) Equipo utilizado para el experimento (potenciémetro y parrilla agitadora).

(g/mg! min™!) es la constante de velocidad de adsorcién de segundo orden. La variable
¢t (min) corresponde al tiempo de contacto entre el material y el colorante. Ademéds de
los modelos anteriores, se utilizé un tercer modelo llamado difusién intra-particula, el
cual esta definido con la siguiente expresion:

g = kyt? +C (2.29)

donde k, (mg/g min®?) es el pardmetro de velocidad por cada fase y C (mg/g) es

la constante relacionada con el espesor de la capa limite. Todos los pardametros fueron
calculados mediante andlisis de regresién no lineal. El andlisis y gréficas se realizaron
en Mathematica con la la funcién NonlinearModelF'it. Las graficas de eficiencia de
remocion se hicieron igualmente en Mathematica con las funciones BSplineFunction y
ParametricPlot. Para evaluar el ajuste de cada modelo a los datos experimentales se
utilizé el coeficiente de determinacién R2.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados principales de la sintesis de las esponjas,
pruebas de hinchamiento, caracterizaciéon mecanica y la remocién del colorante organico
aniénico azul acido 113.

3.1. Plantillas de sacrificio

Las esponjas fabricadas con la mezcla PDMS/CS/PVA /GEN se fabricaron mediante
la técnica de lixiviacién de plantillas. Para las plantillas se utilizaron granos de azicar
de tamano mixto (Figura 3.1 a). Una vez tomadas las imagenes en el microscopio 6ptico
(Figura 3.1 b) y realizado el postproceso de las imédgenes (Figura 3.1 ¢) se obtuvo que
la mayor distribucién de tamano de los granos de azicar se encuentra entre las 800 y
1170 pm. En la figura 3.1 d) se muestra el histograma obtenido de la probabilidad de
obtener un determinado didmetro de Feret maximo de un grano de azicar. En la misma
imagen, la curva continua de color negro representa la funcién de distribucién normal (o
Distribucién de Gauss) del tamafio de particula. El niimero de barras del histograma se
calculo con la regla de Sturges, la cual define el niimero de clases k que seria adecuado
para reportar la distribucién. Para calcular lo anterior se tiene la siguiente ecuacién:

k=14 3.3logip(n) =1+ 3.310g10(360) = 9.44 (3.1)

donde n es el nimero de datos utilizados para el andlisis (360 datos). Con el valor
de k podemos obtener el intervalo del ancho de cada barra ¢ con la siguiente ecuacién:

. rango 1.5—0.45
Tk gaa " (3:2)
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0.15¢

Probabilidad

0.00 n n n n
0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6

Tamafio de grano (mm)

c) d)

Figura 3.1: Plantillas utilizadas para la técnica de lixiviacién por molde. a) Granos de
azticar de tamafno mixto. b) Fotograffas de los granos de azicar tomadas mediante mi-
crocopia Gptica. ¢) Imagen binarizada en Vision Assistant. d)Histograma y su respectiva
Funcién de probabilidad del tamano de los granos de azicar.
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3.2 Esponjas a base de PDMS/CS/PVA/GEN

De la ecuacion 3.2, el rango es la diferencia entre el valor méximo y el valor minimo
de la muestra poblacional. El valor del calculo de 7 fue el utilizado en Mathematica para
graficar el histograma. Es importante aclarar que el tamano de los granos de azticar no
serd el mismo al de los poros de las esponjas obtenidas, los cuales se mostraran en la
siguiente seccion.

3.2. Esponjas a base de PDMS/CS/PVA /GEN

La Figura 3.2 muestra las diferentes etapas de la fabricacion de las esponjas. Como
se menciono anteriormente, una de las claves para obtener las esponjas consistié en dejar
a vacio la mezcla de PDMS/CS/PVA/GEN durante 2 1/2 horas para el curado parcial
de la mezcla y evaporacién parcial de los solventes. En la Figura 3.2 a) se observa la
diferencia en la mezcla posterior al tiempo de vacio. El molde utilizado para la geometria
de las esponjas es el de la Figura 3.2 b), donde la mezcla ya contiene los granos de aztcar.
Después del tiempo establecido para lograr la polimerizacién completa del material y
la lixiviacién de los granos de azicar mediante el bano ultrasénico, se obtuvieron las
esponjas, como se observa en la Figura 3.2 ¢). Al interior de las esponjas (Figura 3.2
d) se ve una estructura de celda abierta donde los poros estan interconectados entre
si. Lo anterior permitié el flujo de agua para llevar a cabo la adsorcién y absorcion del
colorante organico azul dcido 113.

En este punto es importante mencionar que obtener las esponjas deseadas no fue
un objetivo sencillo de cumplir; es mas, podria decirse que se convirtié en uno de los
retos mas exigentes de este trabajo. En ocasiones, durante el proceso de fabricacién
de las esponjas, el azicar precipitaba y ocasionaba que se formaran poros demasiado
grandes. Lo anterior dio como resultado esponjas con porosidad marcadamente hete-
rogénea. Esto ocurria generalmente en zonas cercanas al fondo de los moldes. En otras
ocasiones ni si quiera se podia considerar un material poroso, ya que se creaban huecos
enormes al interior del material. Finalmente, después de varios experimentos se llegoé a
establecer los pardmetros mencionados en la metodologia y que finalmente permitieron
fabricar las esponjas con resultados favorables. Subsecuentemente, se determiné la po-
rosidad de las esponjas y asi obtener mejores resultados en la caracterizaciéon mecanica
al considerar una seccién transversal efectiva (afectada por la porosidad de las espon-
jas). La porosidad también es importante, ya que de ella dependerd la eficiencia de
las esponjas para capturar contaminantes. Una mayor porosidad significaria una mayor
area superficial de contacto con el agua con colorante, de esta forma se aceleraria el
proceso de adsorcion.
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o9 | d)

Figura 3.2: Diferentes etapas de la metodologia para obtener las esponjas a base de
PDMS/CS/PVA/GEN. a) El antes y el después de la mezcla a 2 1/2 horas de vacio. b)
Molde de silicona utilizado para verter la mezcla con azicar. c) Esponjas finales posterior
al bano ultrasénico. d) Interior de las esponjas, las cuales presentan una estructura de celda
abierta.
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3.3 Porosidad de las esponjas

3.3. Porosidad de las esponjas

La porosidad obtenida por anélisis de imagenes (primer método descrito en la me-
todologia) resulté de cortar tres esponjas y fotografiar cinco de sus caras al interior.
En la Figura 3.3 a) se muestra una de estas caras, a las cuales se les realizaron el
postprocesado en ImageJ. La Figura 3.3 b) representa la misma imagen pero en una
escala de grises para su posterior andlisis (segmentacién y filtrado digital), permitiendo
el reconocimiento de poros (zonas oscuras) y su respectivo sombreando en color rojo. El
area sombreada en color rojo (Figura 3.3 ¢) corresponde a los poros presentes en plano
focal. El area en color rojo se determiné con la herramienta threshold de ImageJ. El
valor promedio de la porosidad obtenido para las esponjas fue de 34 % + 5% (Figura
3.3 d). Se observé que si existen pequenas diferencias en la porosidad a pesar de tener
la misma metodologia de fabricacién; sin embargo, de acuerdo a la desviacién estandar
obtenida, esas diferencias no son significativas, por lo tanto, el método de fabricacién
de las esponjas podria considerarse aceptable y repetible.

La porosidad calculada por el segundo método fue del 42% y fue obtenida de la
ecuacién 3.4 donde py = 0.603 g/cm?® (ecuacién 3.3) y ps = 1.04 g/cm?. Este tltimo
reportado por Benitez-Jorge [23] para la mezcla PDMS/CS/PVA/GEN. Se puede ob-
servar cierta similitud en los valores de porosidad obtenidos por ambos métodos. Sin
embargo, el valor utilizado en la caracterizacién mecénica fue el del primer método, ya
que se considera més realista al ser obtenido de un método experimental.

0.9

pr=1y = 0603 (3.3)
0.603
Vit =1~ 5 x 100 =417% (3.4)

En el capitulo de antecedentes se describieron algunos de los métodos méas comunes
para la fabricacién de esponjas. En este se menciond que en la técnica de lixiviacion de
plantillas no se tiene un alto control en la distribucién y tamano de poros. El rango tipi-
co de tamano de poro obtenido con esta técnica oscila entre los 10 y 1000 micréometros,
sin embargo, depende de las plantillas utilizadas [21]. En las esponjas obtenidas se nota
la variacién de tamano de poro donde hay pequeinas zonas con menor densidad de poros
y ligeramente més grandes; sin embargo, los poros se encuentran cercanos al rango de
tamano comun (Figura 3.3 d). Las esponjas resultantes tienen una estructura donde los
poros estan interconectados entre si formando una estructura abierta. Dicha estructura
permite la circulacién del fluido contaminado y por lo tanto, es posible capturar conta-
minantes que se encuentren disueltos en él. Entre mayor sea el area de contacto entre el
fluido contaminado y la esponja, mayor sera posibilidad de remocién del contaminante.
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Porcentaje de porosidad (%)
Lote 1 Lote 2 Lote 3

35 27 39
38 41 35
42 27 29
36 33 32
35 26 35

Promedio por, By} 308 340

esponja
Promedio 3000
total
Des. Estandar t5
d)

Figura 3.3: Procedimiento en ImageJ para determinar el porcentaje de porosidad de las
esponjas. a) Imagen original. b) Imagen binarizada. ¢) Herramienta threshold. d) Tabla de
los porcentajes de porosidad por lote y total.
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3.4 Pruebas de hinchamiento

Es importante resaltar que la mezcla polimérica utilizada en este trabajo esté constitui-
da por PDMS/CS/PVA/GEN; el PDMS por si solo tiene un caracter hidréfobo y se ha
reportado en la literatura que tiene una capacidad limitada para absorber liquidos; sin
embargo, la otra parte de polimero que se basa en CS/PVA/GEN se considera un hi-
drogel hibrido, cuya principal caracteristica es retener agua o fluido en su interior. Esta
caracteristica tan particular del CS/PVA/GEN es la que ayudard a tener en contacto
el fluido contaminado con el resto de la red polimérica durante un tiempo conocido y
controlado. Durante este lapso se llevara a cabo la captura del contaminante a través de
procesos como la quimisorcién y la fisisorcién [56]. Estos mecanismos dependerédn de la
capacidad de hinchamiento de las esponjas y la interaccién con grupos funcionales reac-
tivos que se encuentren presentes en la estructura quimica de la esponja. Este tipo de
mecanismos ya se ha reportado en la literatura por nuestro grupo de investigacion. Los
detalles de los mecanismos mencionados se pueden consultar en el trabajo reportado
por Garnica-Palafox et al. [56].

3.4. Pruebas de hinchamiento

En la Figura 3.4 se puede observar el porcentaje de hinchamiento promedio de las
esponjas. En los experimentos de hinchamiento se utilizé agua desionizada de tal manera
que se pudo evaluar la cinética de hinchamiento de las esponjas en funcién del tiempo.
Alrededor de los 120 minutos, las esponjas presentaron un porcentaje de hinchamiento
del 96 %. Mientras que a las 24 horas alcanzaron el 185% y a los 10 dias llegaron al
equilibrio; alcanzado su valor méximo y estable al 275 % de hinchamiento reteniendo en
su interior el agua absorbida. En este aspecto, la hidrofilicidad de volumen es vital para
que las esponjas cumplan su funcién correctamente y como se mencioné anteriormente,
las pruebas de hinchamiento determinan la hidrofilicidad de volumen del material. El
PDMS por si solo es hidrofébico y con una capacidad de absorcién menor al 1% [69].
Por otro lado, el poli(alcohol vinilico) y el quitosano, son hidrofilicos y son los que le
proporcionan a la mezcla polimérica (PDMS/CS/PVA/GEN) esta gran capacidad de
absorcién, cercana al 300 %. Sin embargo, la cinética puede ser un aspecto a mejorar,
es decir, lograr que los materiales alcancen el equilibrio en un lapso menor de tiempo.
Asimismo otro aspecto relevante, ademads del hinchamiento, es la estabilidad mecénica
de las esponjas ya que éstas estdn pensadas para estar embebidas en un liquido y
seguramente sujetas a solicitaciones externas como la presién ejercida por un fluido al
atravesar la esponja en una tuberia o canal. Para garantizar un buen desempeno de las
esponjas, en la siguiente seccién se presentaran los resultados de los ensayos mecanicos
en compresion uniaxial que se les realizaron a las esponjas en estado seco e hidratado
al equilibrio.
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Figura 3.4: Porcentaje de hinchamiento promedio de las esponjas a base de PDMS/C-
S/PVA/GEN en funcién del tiempo.
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3.5. Compresion uniaxial

Como se mencioné anteriormente, las esponjas se ensayaron en estado seco e hi-
dratado al equilibrio. Lo anterior se realizé para conocer el comportamiento mecanico
del material al estar inmerso en agua, ya que son las condiciones en las que estaran
las esponjas en una aplicacién real. Todas las curvas experimentales esfuerzo-razén
de elongacién obtenidas mediante los ensayos de compresién uniaxial presentaron un
comportamiento no lineal; por lo tanto, fue necesario utilizar modelos no lineales pa-
ra hiperelasticidad. Dichos modelos fueron los de Ogden y Rivlin & Saunders. Con
ellos fue posible replicar el comportamiento mecanico de las esponjas, bajo compresién,
observado en los datos experimentales. La Figura 1 muestra una curva representativa
del ajuste realizado con el modelo modelo de Rivlin & Saunders(curva continua azul).
La gréafica corresponde la esponja numero dos. Las demads gréaficas con sus respectivos
ajustes se pueden revisar en el Apéndice A. En las Figuras 1 b-c) se observa la no
linealidad de las curvas en estado seco y estado hidratado, respectivamente. Las rectas
amarillas en ambos casos representan las pendientes iniciales (desde A=1 a A=1.01)
de los datos experimentales (curvas punteadas rojas). Lo anterior es con el propdsito
de observar si los valores de las pendientes coinciden con los médulos de elasticidad,
ya que en la literatura se menciona que en materiales no lineales estos valores pueden
llegar a tener cierta similitud. Los valores de las pendientes y mddulos se muestran en
las Tablas 3.2 y 3.1 de ambos modelos. En ellas se observa que en efecto esta similitud
existe, por ejemplo, las esponjas 1 y 3 tienen practicamente los mismos valores en el
modelo Polinomial.

En las Tablas 3.2 y 3.1 se puede observar las constantes matematicas, pendientes
iniciales y coeficientes de determinacion de ambos modelos. Los coeficientes de determi-
nacién R? son muy cercanos a 1 en ambos casos. Sin embargo, los R? son ligeramente
mayores para el modelo de Rivlin & Saunders, y visualmente también los ajustes se
ven mejor. Por ello, se analizaran los pardametros de diseno obtenidos con este modelo.
El médulo de Young promedio que se obtuvo para las esponjas fue de 28 kPa + 2 kPa
y 17 kPa 4+ 1 kPa para el estado seco e hidratado, respectivamente. En la Figura 1
d) se muestran los médulos de elasticidad de cada esponja en ambos estados. Como
se esperaba, el agua adsorbida por la red polimérica provocé una disminucién en el
médulo de elasticidad de aproximadamente del 30 %. Finalmente, si se comparan los
moédulos eldsticos de las esponjas fabricadas con PDMS/CS/PVA/GEN y de PDMS
puro (43 £ 5 kPa en estado seco) se observa una disminucién en la rigidez de las espon-
jas fabricadas. La pérdida de rigidez mecanica no afecta a la aplicacién deseada; si bien
es cierto que se pierde rigidez mecanica, tambien en cierto que se presenta un aumento
en la hidrofilicidad de volumen PDMS/CS/PVA/GEN que a su vez beneficiara en la
remocién de colorante.
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Figura 3.5: Curva representativa del ajuste al modelo polinomial de la esponja 2. a)
Compresién de la esponja al 10 % de deformacién. b) Curva esfuerzo-razén de elongacién
en estado seco. ¢) Curva esfuerzo-razén de elongacién en estado hidratado. d) Mdédulos de

Young de cada esponja en ambos estados.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 3.2: Tabla de parametros del modelo de Ogden de tercer orden. Los parametros fueron obtenidos mediante
regresién no lineal. Aqui p, y «, son constantes del material para el modelo de Ogden, E (kPa) es el médulo de
elasticidad, G (kPa) es el médulo de corte, m (kPa) es la pendiente inicial y Ry es el coeficiente de determinacidn.

Esponjas en estado seco

Constantes del material 7 Parametros
P a; 12 az 3 as | G E m R?
Esponja 1 -1.5 0.5 0.9 1.7 -14 0.5 7.4 22.2 25.9 0.9989
Esponja 2 -1.3 0.6 0.2 1.7 0.2 1.7 5.3 16.0 22.8 0.9994
Esponja 3 -1.3 0.5 0.2 1.5 0.2 1.5 7.9 23.9 26.2 0.9997
Esponjas en estado hidratado
Constantes del material 7 Pardmetros
p1 ay 2 2 3 as | G E m R?
Esponja 1 0.1 2.4 -0.7 0.4 -0.6 0.2 5.7 17.2 15.9 0.9997
Esponja 2 0.08 14 0.03 -1.5 0.03 -1.5 6.5 19.5 22.1 0.9996
Esponja 3 0.002 9.5 0.03 -0.2 0.03 -0.2 4.2 12.8 14.4 0.9998
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3.6. Correlacién digital de imagenes

En las graficas de los ensayos de compresion se noté un comportamiento no lineal.
Tanto las deformaciones como los esfuerzos en dichas gréaficas son valores promedio de
cada punto que sufre la esponja. Sin embargo, las deformaciones no son necesariamente
las mismas en todo el cuerpo. Lo anterior implica que existiran zonas donde las defor-
maciones seran mayores o menores, y el promedio de estas deformaciones deberan ser
similares o cercanas a los valores de la curva esfuerzo-razon de elongacién. Lo anterior
dependera de la calidad del patréon logrado en las esponjas. En la Figura 3.6 se pueden
apreciar los campos de deformaciéon de la primer esponja a diferentes puntos de su
curvas esfuerzo-razén de elongacion.

Esfuerzo (kPa)

100 102 104 106 108
Razon de elongacion A

Figura 3.6: Campos de deformacion en distintos puntos de las curvas esfuerzo-razén
de elongacién (A=1.025, A=1.05, A=1.075 y A=1.09) para la primer esponja. Las zonas
concentradas de deformacion estdn en la esquina inferior derecha.

51



3. RESULTADOS Y DISCUSION

Esfuerzo (kPa)

100 102 104 106 108
Razon de elongacion A

Figura 3.7: Campos de deformacion en distintos puntos de las curvas esfuerzo-razén
de elongacién (A=1.025, A=1.05, A=1.075 y A=1.09) para la segunda esponja. Las zonas
concentradas estan mas distribuidas en este caso particular.

Lo mismo se obtuvo para la segunda esponjas (Figura 3.7). En ambas esponjas se
observaron campos de deformacién heterogéneos; es decir que las esponjas experimen-
taron distintos niveles de deformacién. Lo anterior es debido a la distribucién y tamano
de los poros; en otras palabras, la DIC permitié conocer y relacionar la respuesta mi-
cromecanica con la macromecdanica de las esponjas. Estudios de este tipo serdn de gran
utilidad cuando se logre refinar la técnica de fabricacién de las esponjas y controlar el
tamafo y distribucién de las esponjas. Es ahi donde la DIC nos permitira caracterizar
cuantitativamente la correlaciéon entre tamano de poro y médulo de elasticidad de este
tipo de materiales.
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En las Figuras 3.8 a-c) se muestran los campos de desplazamiento correspondientes
a las esponjas uno y dos, respectivamente. En ellas se observa que en las zonas mas
cercanas a la mordaza movil (superior) los desplazamiento son mayores con valores de
-0.65 mm y -0.7 mm. Esto se debe a que justo en el punto de contacto entre la mordaza
movil y la esponja el desplazamiento es de 1 mm, ya que estd distancia es definida
inicialmente en el programa. Si toda el drea de analisis mostrara desplazamiento de 1
mm significaria que el cuerpo se esta desplazando sin sufrir ningtin tipo de deformacién.
A lo anterior esto se le conoce como desplazamiento de cuerpo rigido; sin embargo, no
es lo que sucede en nuestro material. Los valores negativos indican que el material se
estd comprimido en la direccién vertical. Cabe mencionar que la porosidad afecta la
respuesta mecanica del las esponjas asi como también tendra relevancia en la capacidad
de remocién de contaminantes a través de las esponjas.

23 23
I -0.01
18.4 18.4 -0.02
13.8 13.8 -0.03
-0.04

9.2 9.2
-0.05

46 4.6

-0.06
-0.07

4.6

23

18.4

13.8

9.2

4.6

4.6

9.2 13.8 184

a)

9.2 13.8 184

c)

23 27.6

23 27.6

-0.62

-0.64

-0.66

-0.68

4.6

23

18.4

13.8

9.2

4.6

4.6

9.2 138 184 23
b)

9.2 138 184 23
d)

27.6

27.6

Figura 3.8: Desplazamiento y deformaciones de las esponjas 1 y 2. a) Desplazamiento
de la esponja 1. b) Deformacién de la esponja 1. ¢) Desplazamiento de la esponja 2. d)

Deformacién de la esponja 2.
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Por otro lado, la Figura 3.8 b-d) muestran a mas detalle las deformaciones que sufren
los materiales a la razén de elongacién de A= 1.1. En la primer esponja se tiene un
rango de deformacién entre -0.01 y -0.07. En la segunda esponja el rango se encuentra
entre 0 y -0.04. En la segunda esponja se observa un mayor porcentaje del drea con
deformaciones mas altas en las esquinas superior izquierda e inferior izquierda. Estas
diferencias entre ambas esponjas se pueden deber de que a pesar de ser fabricadas con
la misma metodologia, no se tiene un alto control en el tamano de poro, provocando
deformaciones no homogéneas en el cuerpo, tal como se dijo anteriormente. Por lo tanto,
la diferencia en el tamano y distribucién de los poros pueden estar alterando las zonas
donde se concentren las deformaciones y por lo tanto, los esfuerzos. Se observé que
estas variaciones en la geometria de las esponjas debido a la distribucién de los poros,
también afectan al proceso de adsorcion del colorante.

3.7. Pruebas de adsorcion

En esta secciéon se muestran los resultados de las pruebas de adsorcién. Aqui se
presentan las graficas de absorbancia contra longitud de onda para cada esponja a las
diferentes concentraciones del colorante azul acido 113. Es importante recordar que la
absorbancia y la concentraciéon de una disolucién conservan una relacién directamente
proporcional. Lo anterior implica que una disminucién en el valor maximo o pico de la
curva, significa una disminucion en la concentracion del contaminante. Para cuantificar
el cambio en la concentracién se tomo como referencia en todos los casos la longitud de
onda de 566 nm ubicada dentro del espectro visible. En esta longitud de onda se calculé
la concentracion con la Ley de BLB para los tiempos establecidos. De esta forma se
obtuvo la eficiencia de remocién R % del colorante. En las Figuras 3.9 a-c) se muestran
los picos méximos de absorbancia a largo del experimento para las tres esponjas a la
concentracién de azul acido 113 de 10 ppm. A esta concentracién el pico miximo se
observé en la longitud de onda de 566 nm en todos los tiempos. Mientras que para
las concentraciones de 5 ppm y 2.5 ppm, se observé un ligero desplazamiento del pico
maéximo en los tiempos finales (ver Figura 3.10 a-c) y Figura 3.11 a-c).

Un aspecto importante a identificar es el punto donde las esponjas alcanzan su punto
de saturacion; es decir, donde no se observan cambios significativos en la absorbancia en
un cierto intervalo de tiempo; lo anterior indica que las esponjas han dejado de capturar
o remover el agente contaminante del agua. Estos puntos son cercanos entre si para las
esponjas de una misma concentracién. Para concentraciones de 10 ppm estos puntos se
ubicaron al 72, 70 y 63 % de la gréfica de eficiencia de remocién a un tiempo de 14 dias
(Figura 3.9 d). En cuanto a las concentraciones de 5 ppm, las esponjas alcanzaron su
saturacién registrando porcentajes de remocién del contaminante de 83, 81 y 72% en
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7 dias, como observa en la Figura 3.10 d). Por tltimo, a concentraciones de 2.5 ppm
las esponjas tuvieron la capacidad de remover casi por completo el contaminante del
agua. Los valores del porcentaje de captura R % al final de 1 dia fueron 98, 98 y 93 %

como se ve en la Figura 3.11 d).
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Figura 3.9: Adsorcién de las esponjas a la concentracién de 10 ppm. a) Grafica absorbancia
contra longitud de onda de la esponja 1. b) Grafica absorbancia contra longitud de onda de
la esponja 2. ¢) Gréfica absorbancia contra longitud de onda de la esponja 3. d) Porcentaje
de remocion de colorante Azul acido 113 de cada esponja.
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Figura 3.10: Adsorcién de las esponjas a la concentracién de 5 ppm. a) Gréfica absor-
bancia contra longitud de onda de la esponja 4. b) Gréfica absorbancia contra longitud de
onda de la esponja 5. ¢) Gréfica absorbancia contra longitud de onda de la esponja 6. d)

Porcentaje de remocion de colorante Azul acido 113 de cada esponja.

56




3.7 Pruebas de adsorciéon

800

04—
: Azul 4cido 113 a 2.5 ppm —  Control
| Esponja 7 — 10 min
L — 20 min
- + — 30 min| |
e 03 — 60 min
2 L
< — 90 min
> — 120 min
— r — 1440 min
®
5 0.2 |
C L
®
o
—
o
7]
e
< 01 566 (nm) 1
0.0 L &
300 400 500 60 700
Longitud de onda (nm)
a)
0.4
: Azul 4cido 113 a 2.5 ppm —  Control ‘
| Esponja 9 — 10 min
L — 20 min
- S — 30 min | |
'8. 0.3— — 60 min
< — 90 min
j — 120 min
~ r — 1440 min
®
‘S 0.2 |
c L
®
2
o
7]
Qo
< o1y 566 (nm) ]
0.0 I . e
300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)
c)

800

Absorbancia (U. Arb.)

©
N

Eficiencia de remocion (%

04—

o
w

o
[N

0.0

100

Azul &cido 113 a 2.5 ppm
Esponja 8

—  Control
— 10
— 20
— 30
— 60
— 90
— 120 min
— 1440 min

min
min
min
min
min

566 (nm)

300 600

400 500 700 800
Longitud de onda (nm)
b)

—  Esponja7 (m=0.48 g)
— Esponja 8 (m= 0.39 g)
—  Esponja9 (m=0.419)

200 400 600 800 1000 1200 1400
Tiempo (min)

d)

Figura 3.11: Adsorcién de las esponjas a la concentracién de 2.5 ppm. a) Grafica absor-
bancia contra longitud de onda de la esponja 7. b) Gréfica absorbancia contra longitud de
onda de la esponja 8. ¢) Gréfica absorbancia contra longitud de onda de la esponja 9. d)
Porcentaje de remocién de colorante Azul 4cido 113 de cada esponja.

También es importante mencionar que para cada concentracién hay una esponja con
una eficiencia de remocién menor. Lo anterior se atribuye a la diferencia de masas entre
las esponjas. Esponjas con masas mas grandes tendran mayor capacidad de remocién;
sin embargo, en las concentraciones mas bajas la influencia de la masa en la capacidad
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de remocién del contaminante no fue tan evidente. En la parte de metodologia donde
se describe a detalle el proceso para llevar a cabo el experimento se menciona que
las esponjas fueron cortadas por la mitad. Se noté que las dos mitades de una misma
esponja presentaban una diferencia maxima del 2% en el porcentaje de la eficiencia
de remocién, mientras que si la mitad de esponjas pertenecia a otro lote la diferencia
era mayor. Esto de puede deber nuevamente a la variacion en el tamafio y distribucién
de los poros, a pesar de ser fabricadas con la misma técnica de fabricaciéon y bajo las
mismas condiciones.

3.7.1. Cinética de adsorcion

En las graficas anteriores se noté que las esponjas base de PDMS/CS/PVA/GEN
pueden adsorber al colorante azul dcido 113 a diferentes concentraciones. Sin embargo,
el proceso mediante el cual se lleva a cabo la adsorcién ain no a sido definido. Para
ello, se realizaron los tres ajustes mencionados en la seccién de metodologia. En las
Figuras 3.12 a-c) se muestran los modelos no lineales de pseudo-primer orden (PFO)
(linea continua) y pseudo-segundo orden (PSO) (linea punteada) a la concentracién de
10 ppm. Se observa que ambos modelos ajustan correctamente, con un ligero mejor
ajuste a los datos experimentales con el modelo de PSO. Los valores de ¢; a esta
concentracion fueron de 0.29-0.33 mg/g para las tres esponja. Estos valores indican que
por cada gramo de esponja se capturan entre 0.29 y 0.33 mg del colorante azul acido
113. A las concentraciones de 2.5 ppm y 5 ppm, se percibe la misma tendencia de los
modelos de PFO y PSO. A estas concentraciones los valores ¢; se encuentran entre
0.14-0.19 mg/g y 0.09-0.11 mg/g, respectivamente (ver Figuras 3.13 a-c) y Figuras 3.14
a-c). Los pardmetros de la cinética de los modelos de PFO y PSO se muestran en la
Tabla 3.3. En ella se observa que los valores de Ro son muy cercanos a 1 para ambos
modelos por lo que no es posible descartar ningiin modelo.

Un ajuste adecuado con el modelo de PFO implica que el mecanismo de adsorcién
esta controlado por fisisorcién. Este proceso estd relacionado con las fuerzas de van
der Waals, puentes de hidrégeno e interacciones electrostaticas entre las esponjas y las
moléculas del colorante. Por otra parte, si el ajuste se da con el modelo de PSO signi-
fica que el proceso se da por quimisorcién o también llamada adsorcién quimica. Este
mecanismo involucra la comparticién o intercambio de electrones entre el adsorbente
(en este caso la esponja) y adsorbato (colorante azul dcido 113) [56, 70, 71]. En el caso
particular de las esponjas hechas a base de PDMS/CS/PVA/GEN, al tener un buen
ajuste con ambos modelos sugiere una combinacién de ambos procesos. Para definir
cual de los dos procesos tiene mayor peso en la adsorcién implicaria el uso de métodos
analiticos mas sofisticados para comprender de mejor manera dichos mecanismos. Esto
plantea uno de los trabajos a futuro en esta investigacion.
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Figura 3.12: Ajuste de modelos para la cinética de adsorcién de las esponjas a 10 ppm.
a) Modelos de pseudo-primer orden (PFO) y pseudo-segundo orden (PSO) de la esponja
1. b) PFO y PSO de esponja 2. ¢) PFO y PSO de esponja 3. d) Modelo de difusién intra-
particula (IPD) de las tres esponjas.
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Figura 3.13: Ajuste de modelos para la cinética de adsorcién de las esponjas a 5 ppm.
a) Modelos de pseudo-primer orden (PFO) y pseudo-segundo orden (PSO) de la esponja

4. b) PFO y PSO de esponja 5. ¢) PFO y PSO de esponja 6. d) Modelo de difusién intra-
particula (IPD) de las tres esponjas.
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Ademsds de los modelos de PFO y PSO se evalué la adsorcién con el modelo de
difusion intra-paricula (IPD). En un proceso de adsorcién sélido-liquido, la transferencia
del adsorbato a menudo se caracteriza por la difusién externa (también conocida como
difusion de la capa limite), difusién superficial y difusién porosa, o la combinacién de
estos [56, 72]. Para ello se utilizé el modelo cinético IPD, donde el analisis se dividié
en dos regiones descritas por rectas. La primer recta representa la difusién en la capa
externa del material, mientras la segunda recta corresponde a la difusion en los poros.
Al tener una pendiente en ambas rectas se dice que se estan dando las dos etapas.
Ademas, en estas graficas cuando C7 # 0 significa que el mecanismo de adsorcién
implica procesos més complejos como quimisorcion y fisisorcién, tal como se comprobd
con los modelos de PFO y PSO. En la Tabla 3.4 se encuentran los pardmetros del modelo
IPD, en ella se observa que todos los valores de C] pasan fuera del origen indicando
que el proceso de adsorcién no se da unicamente por difusién. Ademds, mientras més
altos sean los valores de C] significa que el efecto de la resistencia a la difusion de la
pelicula a la adsorcién del colorante serda mayor. Los valores negativos de C'; muestran
que la difusién y la adsorcién se dan durante la primera etapa del analisis [56].

Hasta el momento se ha generalizado que la forma en que las esponjas interactian
con el colorante es por adsorcién, sin embargo, puede estar involucrado otro factor.
Hay que recordar que existen dos formas en las que un material puede llevar a cabo
la sorcién de un liquido. Una de ellas es la adsorcion, la cual consiste en la adhesiéon
de atomos, iones o moléculas a una superficie, el mecanismo en que se presenta este
fenomeno ya fue descrito con los modelos de PFO, PSO e IPD. La absorcién es la
otra forma y corresponde a la retencion del liquido dentro del volumen del material,
en esta caso los poros de las esponjas. En las esponjas, particularmente las que estan
fabricadas a base PDMS/CS/PVA/GEN pueden estar ocurriendo los dos fenémenos
al mismo tiempo. Los poros interconectados permitieron que el agua que fluyé dentro
del volumen de la esponja estuviera en contacto con la superficie donde se efectud la
adsorcion, y por otra parte cierta cantidad de liquido quedd retenida en los poros lo
que corresponderia a la absorcion de liquido.

Con los resultados de adsorcién de las esponjas hechas a base PDMS/CS/PVA /-
GEN se concluye que estas pueden ser un material efectivo para el tratamiento de agua
contaminada por colorantes organicos como el azul dcido 113. Las propiedades mecani-
cas también fueron favorables, ya que, las esponjas no perdieron estabilidad mecédnica
al estar sumergidas en agua durante un periodo prolongado de tiempo. Para trabajos
futuros se buscard tener un mayor control del tamano y distribuciéon de los poros con
el objetivo de mejorar la repetibilidad de las esponjas. Con ello, se podrian lograr me-
nores variaciones tanto en los médulos elasticos, como en los porcentajes de eficiencia
de remocién del contaminante.
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Figura 3.14: Ajuste de modelos para la cinética de adsorcién de las esponjas a 2.5 ppm.
a) Modelos de pseudo-primer orden (PFO) y pseudo-segundo orden (PSO) de la esponja
7. b) PFO y PSO de esponja 8. ¢) PFO y PSO de esponja 9. d) Modelo de difusién intra-
particula (IPD) de las tres esponjas.
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3.7 Pruebas de adsorciéon
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 3.4: Tabla de pardmetros del modelo de difusién intra-particula (IPD) para cada
esponja y concentracién. Los parametros fueron obtenidos mediante regresién no lineal.
Aquf k, (mg/(g*min®®)) representa la constante de velocidad del modelo IPD y C; (mg/g)
es la constante relacionada con el espesor de la capa limite, mientras R? representa el
coeficiente de determinacion.

Azul 4cido 113

1¢ fase 2% fase
Concentracién 10 ppm C kp, R? ‘ kp, R?
Esponja 1 -0.0001 0.005 0.9965 0.001 0.9955
Esponja 2 -0.019 0.005 0.9807 0.001 0.9973
Esponja 3 0.029 0.005 0.9807 0.001 0.9996

Azul acido 113
1% fase ‘ 2% fase
Concentracién 5 ppm Ch kp, R? ‘ kp, R?
Esponja 4 0.004 0.005 0.9968 0.001 0.9981
Esponja 5 0.007 0.009 0.9968 0.0004 0.9909
Esponja 6 0.001 0.008 0.9992 0.001 0.9868
Azul 4cido 113

1¢ fase ‘ 2% fase
Concentracién 2.5 ppm Ch kp, R? kp, R?
Esponja 7 0.006 0.008 0.9943 0.0005 0.9995
Esponja 8 0.008 0.009 0.9931 0.0008 0.9995
Esponja 9 0.0008 0.006 0.9982 0.001 0.9965

64



Capitulo 4

Conclusiones

Se demostré que es posible fabricar esponjas poliméricas a base de PDMS/CS/P-
VA/GEN quimica y mecédnicamente estables. Con dicha mezcla se obtuvieron redes
poliméricas semi-interpenetradas con las cuales fue posible fabricar esponjas de celda
abierta y poros interconectados a través de la técnica de lixiviacion de plantillas.

Las esponjas a base de PDMS/CS/PVA/GEN presentaron una porosidad promedio
del 34 % +5%. Dicha porosidad es conveniente ya que ayuda a mantener una mayor
area superficial de la esponja con el fluido contaminado; incrementando asf la eficiencia
de remocion.

Al combinar el PDMS con el hidrogel hibrido CS/PVA/GEN se logré mejorar la
elasticidad de las esponjas hidratadas obteniendo médulos elasticos promedio de 17 kPa
+1 kPa. Asimismo se logré alcanzar una hidrofilicidad de volumen que registré valores
de hinchamiento del 250 %, practicamente 250 veces mas que una esponja de PDMS
puro y ésto se logré por la contribucién del CS/PVA/GEN. Es importante recordar
que una buena hidrofilicidad de volumen contribuird notablemente en la respuesta de
absorcién y adsorcién de las esponjas.

Es importante mencionar que las esponjas no mostraron signos de degradacién
estructural al estar sumergidas en agua y bajo agitacién. Por otra parte, se observo
que la variacion en la distribucién y tamano de los poros, debida a la falta de control
con la técnica de lixiviacion de plantillas, tiene influencia directa en el comportamiento
mecanico, el hinchamiento, y por lo tanto, en la eficiencia de remocién del contaminante.

La técnica de correlacion de imagenes digitales revelé que las deformaciones en las
esponjas comprimidas fueron heterogéneas debido a la presencia, distribucién y tamano
de los poros. Lo anterior implica que las zonas donde se concentraran las deformaciones
seran diferentes para cada esponja. Asimismo, la porosidad y el hinchamiento estaran
relacionados; de tal manera que esponjas mas porosas presenten tiempos de hinchamien-
to mas cortos; reduciendo asi el tiempo de espera para la remocion del contaminante.
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4. CONCLUSIONES

Esto se deberfa a que una mayor cantidad de poros ofreceria mayor area de contacto
entre el agua contaminada y la esponja adsorbente.

Las esponjas obtenidas presentaron la capacidad de remover contaminantes disuel-
tos en agua; particularmente, el colorante organico aniénico azul acido 113. La eficiencia
de remocion del colorante registré un rango comprendido entre el 70 y el 100 %, depen-
diendo de la concentracién del contaminante. Se observé que para concentraciones de
10 ppm la eficiencia de remocién del colorante fue mas cercana al rango inferior; mien-
tras que a concentraciones menores 2.5 ppm, se observé una eficiencia del 100 %. De
estos experimentos se puede concluir que al aumentar la concentracién del colorante se
alcanza la saturacion de la esponja y por lo tanto ya no es capaz de seguir capturando
mas colorante a tiempos mas prolongados. Esta situacién puede mejorarse al incremen-
tar la masa de la esponja; ya que a mayor masa se tendra mayor capacidad de captura
o remocion del contaminante. La eficiencia de remocién a una misma concentracién
también se vio influenciada por la variacién en la porosidad de las esponjas.

Los resultados adsorcion vislumbran que el mecanismo con el que se lleva a cabo la
adsorcion podria ser una combinacién de quimisorcién y fisisorcion donde ambos estén
ocurriendo simultdneamente. Por el momento seria complicado aseverar cual de los dos
mecanismos es el que predomina en el proceso de la remocién del contaminante; por lo
tanto, seria necesario realizar métodos analiticos méas sofisticados para comprender de
mejor manera dichos mecanismos.

En este punto es claro que las esponjas poliméricas a base de PDMS/CS/PVA /GEN
presentan una alternativa para la captura de contaminantes en el agua y como trabajo
futuro resta expandir el uso de estos nuevos materiales adsorbentes hacia la captura de
otro tipo de colorantes organicos, metales pesados, pesticidas e incluso farmacos que
contaminan mantos acuiferos. También como trabajo futuro esta desarrollar técnicas
para tener un mayor control sobre el tamano y distribucién de los poros.
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Figura 1: Ajuste Polinomial de 5 pardmetros de las esponjas 1 y 3. a) Curva esfuerzo-
razén de elongacién en estado seco de la esponja 1. b) Curva esfuerzo-razén de elongacién
en estado hidratado de la esponja 1. ¢) Curva esfuerzo-razén de elongacién en estado seco

de la esponja 3. d) Curva esfuerzo-razén de elongacién en estado hidratado de la esponja
3.
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