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Resumen

En este trabajo de tesis se describe la sintesis y la caracterizacién de cuatro grupos
de hidrogeles hibridos en forma de membrana delgada, hechos a base de quitosano (Q)
y polialcohol vinilico (PVA). Dos grupos de hidrogeles fueron entrecruzados quimicamen-
te con genipin (GEN) y a dos se les incorporaron nanoparticulas de carbono multicapa
(MWNT), de modo que los materiales estudiados tienen las siguientes denominaciones:
Q/PVA, Q/PVA/MWNT, Q/PVA/GEN y Q/PVA/GEN/MWNT. Los hidrogeles desa-
rrollados presentan una alternativa para la captura de colorantes en aguas residuales.

En esta tesis se demostré que los hidrogeles hibridos entrecruzados e impurificados
con nanotubos de carbono son capaces de atrapar colorantes organicos disueltos en agua.
Se logré establecer la correlacion entre la estructura de los hidrogeles, comportamiento
mecanico y capacidad de adsorciéon mediante técnicas de caracterizacién como FTIR, DRX,
TGA, DSC, AFM, pruebas de traccién uniaxial y de adsorciéon (UV-VIS). Los hidrogeles
presentaron un médulo eldstico de 0.25 + 0.17 MPa, 0.67 + 0.15 MPa, 2.18 + 0.35 MPa
y 1.6 £ 0.41 MPa para las membranas de Q/PVA, Q/PVA/MWNT, Q/PVA/GEN y
Q/PVA/GEN/MWNT respectivamente.

Los resultados de adsorciéon demostraron que la membrana que mejor funciona para
esta aplicacién es la mezcla Q/PVA/GEN/MWNT donde se registré un porcentaje maximo
de adsorcién de 92.71 % para el colorante anaranjado de metilo y de 87.89 % el colorante
azul acido 113.

Finalmente, después de los experimentos de adsorcién mediante, se realizaron me-
diciones de espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) en donde se
encontraron cambios quimicos en el hidrogel asociados a la captura de los colorantes;
principalmente, se observé un incremento en la absorbancia entre 1200 y 1800 cm™! que
corresponden a las vibraciones de los anillos de benceno y naftaleno de los colorantes

atrapados en las membranas de hidrogel.
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Introduccion

El uso del agua como receptor de desechos acarrea una disminucién de la disponibilidad
del recurso en términos de calidad y amenaza otros posibles usos del agua debido a la
contaminacién. La industria textil es una de las mds importantes de nuestro pais. Sin
embargo, es una de las industrias con mayor consumo de agua y las aguas residuales que
se generan contienen un gran numero de contaminantes de diferente naturaleza. Entre estos
contaminantes se destacan los colorantes. Estos compuestos se disefian para ser altamente
resistentes, incluso a la degradacion microbiana, por lo que son dificiles de eliminar en las
plantas de tratamiento convencionales [1].

En estos términos, el vertido de colorantes a las aguas residuales es uno de los gran-
des problemas de contaminacion ya que muchos de los colorantes usados actualmente son
sintéticos, téxicos y no biodegradables, ademads dotan de color a las aguas. Por este mo-
tivo, el tratamiento de aguas contaminadas por colorantes provenientes de la industria
representa un doble reto: por un lado la destruccién del colorante (en la mayoria de los
casos es considerado un contaminante téxico y cancerigeno) y por el otro la eliminacién
de la coloracién que aporta el colorante a las aguas e impide el desarrollo normal de la
vida en las mismas.

Es importante mencionar que las industrias generadoras de estas descargas, en la ma-
yoria de los casos no les proporcionan tratamiento alguno debido a los altos costos en el
uso de productos quimicos en los sistemas de depuraciéon convencionales, o por que no
cuentan con sistemas adecuados de reduccién de colorantes [2].

Existen métodos que se utilizan en el tratamiento de aguas residuales con colorantes que
pueden aplicarse de manera eficiente y se encuentran disponibles comercialmente. Algunas
tecnologias son altamente especificas y con costos elevados, por lo que no se aplican para
una amplia variedad de colorantes y no resuelven totalmente el problema de la decoloracion
[3, 4]. Algunos de los métodos efectivos que se han usado para remover colorantes son la
adsorcion, transformacién quimica, incineracién, ozonacion y fotocatdlisis, aunque éstas
tecnologias resultan ser costosas [5].

Para atacar el problema de la contaminacién del agua, en el campo de la ingenieria y
los materiales se ha propuesto el uso del método de filtracién con membranas poliméricas,
principalmente de polisacaridos, que son materias primas muy abundantes y de origen
natural, ademaés de ser hidréfilos y modificables. También tienen propiedades biolégicas y
quimicas, tales como las capacidades de no toxicidad, biocompatibilidad, biodegradabili-
dad, polifuncionalidad, alta reactividad quimica y de adsorcién [6].

Recientemente, un nuevo grupo de materiales poliméricos llamados hidrogeles han sido
estudiados como membranas para retirar algunos contaminantes presentes en las aguas
residuales como los metales pesados o los colorantes industriales [7]. Los hidrogeles son
redes de cadenas de polimero que estan covalentemente o fisicamente conectados en red
cuya disposicién forma una malla utilizando un agente de reticulacién [8]. Los hidrogeles
son materiales cuya caracteristica principal es el poder albergar agua dentro de la red
polimérica que los conforma.
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Una desventaja que presentan los hidrogeles sintetizados con materiales naturales es
que poseen bajas propiedades mecdanicas, por lo que se busca reforzar la estructura de los
mismos, mediante el entrecruzamiento con materiales sintéticos o con la adicién de nano-
particulas que mejoren sus propiedades. En los ultimos anos, los nanotubos de carbono
se han considerado como un agente de refuerzo ideal para matrices poliméricas debido a
su estructura unica y notables propiedades [9]. El quitosano (Q) y el poli(alcohol vinilico)
(PVA) son dos polimeros ampliamente estudiados que se han usado por separado o como
una mezcla polimérica en diversas aplicaciones biomédicas [10], sin embargo aunque el Q
proporciona excelente biocompatibilidad, es biodegradable y tiene propiedades antimicro-
bianas es un material fragil. Para mejorar las propiedades mecanicas del Q, se ha buscado
mezclarlo con otros polimeros entre los cuales destaca el PVA.

A pesar de que muchos autores han estudiado la mezcla Q/PVA, pocos trabajos se
han realizado en donde se aplique este material en el tratamiento de las aguas residuales
con colorantes. En este trabajo se pretende buscar una solucion al problema de la conta-
minacién del agua al sintetizar y utilizar un hidrogel hibrido a base de quitosano (Q) y
poli(alcohol vinilico) (PVA) para la adsorcién de colorantes.

A fin de encontrar el hidrogel de Q/PVA con las mejores propiedades mecénicas y los
mejores resultados de adsorcién, se estudiaron cuatro mezclas de este hidrogel: la mezcla
Q/PVA sin ninguna modificacién, una mezcla reforzada con nanotubos de carbono de pa-
red multicapa (MWNT por sus siglas en inglés) Q/PVA/MWNT, una mezcla entrecruzada
quimicamente con Genipin (Gen) Q/PVA/GEN y una mezcla entrecruzada y reforzada
con nanotubos de carbono Q/PVA/GEN/MWNT.

En el capitulo uno de esta tesis, se incluyen algunos métodos que se utilizan para
tratar las aguas residuales, ademas se describen los materiales con los que se sintetizaron
los hidrogeles; en el capitulo dos se encuentra la metodologia empleada para sintetizar,
caracterizar (quimica, térmica y mecdnicamente) y probar la eficiencia en la adsorcién de
los hidrogeles antes mencionados. En el capitulo tres se encuentran los resultados obtenidos
de la caracterizacion del material y de las pruebas de adsorcion; finalmente se presentan
las conclusiones de este trabajo.
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Objetivo general

El objetivo general de este trabajo de tesis consistié en realizar la caracterizacién
mecénica y estructural de hidrogeles hibridos hechos a base de quitosano (Q) y poli(alcohol
vinilico) (PVA), entrecruzados quimicamente con genipin (GEN) e impurificados con na-
noparticulas de carbono (MWNT). Ademéds de estudiar el efecto del entrecruzante y las
nanoparticulas de carbono sobre la estabilidad mecédnica y la capacidad de adsorcién de
las matrices poliméricas de Q/PVA.

Objetivos particulares

= Obtener hidrogeles hibridos en forma de membrana delgada basados en: Q/PVA,
Q/PVA/MWNT, Q/PVA/GEN y Q/PVA/GEN/MWNT a través del método de
evaporaciéon de los disolventes.

» Caracterizar las membranas sintetizadas por métodos espectroscépicos (DRX y FTIR),
térmicos (DSC y TGA) y mecénicos (pruebas de traccién uniaxial).

» Evaluar la cinética de absorcién de las membranas de Q/PVA, Q/PVA/MWNT,
Q/PVA/GEN y Q/PVA/GEN/MWNT mediante pruebas de hinchamiento.

= Evaluar la efectividad en el atrapamiento de colorantes de las aguas residuales me-
diante la técnica UV-VIS.
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Capitulo 1

Antecedentes

1.1. Contaminacién del agua

Maés de 1000 millones de personas en el mundo sufrirdn en el futuro la escasez de agua
a causa de la contaminacién, la superpoblacién y el cambio climético, que afectan a las
fuentes de este recurso esencial [20].

La contaminacién hidrica se entiende como la accién de introducir algiin material en
el agua alterando su calidad y su composicién quimica. Segun la Organizacion Mundial
de la Salud, el agua estd contaminada “cuando su composicién se haya modificado de
modo que no reuna las condiciones necesarias para el uso que se le hubiera destinado en
su estado natural”. El agua que procede de rios, lagos y quebradas es objeto de una severa
contaminacién, muchas veces producto de las actividades del hombre [21].

El agua es un elemento esencial de la naturaleza que contribuye al bienestar general
del hombre, de los animales y de las plantas. Es uno de los pocos elementos sin los cuales
no podria mantenerse la vida en el planeta. Los rios y los mares poseen una elevada
capacidad de reciclarse a si mismos. Las bacterias que habitan el agua descomponen los
desechos orgénicos, que alimentan a peces y plantas. Gracias a su actividad estos seres
vivos hacen que el oxigeno y el carbono retornen a la biosfera [20)].

Existen varias fuentes de contaminaciéon hidrica a causa de actividades domésticas,
industriales o agricolas. Rios y canales son contaminados por los desechos del alcantari-
llado, residuos industriales, detergentes y pesticidas que se escurren en tierras agricolas.
A medida que crecen las poblaciones, se complican los ciclos ecoldgicos de las aguas. Los
habitantes de zonas urbanas descargan sus residuos en rios que en muchas ocasiones no son
depurados y las industrias liberan sin control, sustancias que las bacterias son incapaces
de eliminar.

Otro gran problema del agua es el mal uso que se le ha dado. Se utiliza agua potable
para regar sembrados, para disfrute y recreacién y para diversos usos domésticos e indus-
triales. Se olvida muchas veces que este es un recurso no renovable y vital para el hombre
y los seres vivos [20].



2 CAPITULO 1. ANTECEDENTES

En nuestro pais diariamente se producen miles de toneladas de desechos industriales; de
los cuales un gran porcentaje tiene grave impacto en el medio ambiente. Algunos residuos
contaminantes que desechan las industrias y que son muy peligrosos son aquellos que
contienen: mercurio, plomo, arsénico, fenol, plata, cromo y plaguicidas; por mencionar
algunos.

También es altamente contaminante la materia orgdnica como restos de alimentos y
animales, detergentes, pinturas, aceites, etc. Estos propician el desarrollo de algas, las
cuales generan la proliferacién de bacterias que van consumiendo el oxigeno que hay en el
agua, matando toda forma de vida que pueda existir [22].

Ciento diez millones de mexicanos, a pesar de tener la infraestructura para recibir
agua potable, necesitan potabilizar su agua a través de sistemas de purificacion doméstica
o comprarla a muy altos costos a empresas privadas; ya que las plantas purificadoras y las
redes de conduccion dispuestas por el gobierno o las cisternas y tinacos de almacenamiento
individuales no funcionan adecuadamente y contaminan el vital liquido antes de llegar al
consumidor final. Esta situacién ha desencadenado que el derecho al agua se convierta en
un negocio lucrativo.

A pesar de la situacién critica de disponibilidad del agua y millones de pesos invertidos
por el gobierno para la promocién de una cultura de conservacién, las redes de distribuciéon
de las ciudades carecen de una modernizacién y mantenimiento adecuados. Debido a lo
anterior en algunas ciudades se presentan perdidas de hasta 35 % del vital liquido a través
de estos sistemas.

México se clasifica como un pais predominantemente semidrido, acentuando la escasez
del agua disponible para la mayoria de la poblacién por la distribucién de las fuentes
naturales y las lluvias. El promedio anual de precipitaciéon es menor a 500 mm en 52 % del
territorio; mientras que es mayor a 2,000 mm anuales en el 7% del territorio y sobrepasa
los 3,200 mm al ano sélo en estados como Veracruz, Tabasco y Chiapas [23].

El sistema que se utiliza para abastecer de agua al Valle de México genera mas de dos
mil millones de toneladas de bidéxido de carbono al ano, lo que aporta significativamente
a acelerar el calentamiento global. Este gasto energético que se requiere se debe a que el
vital liquido tiene que recorrer 170 kilémetros por el sistema Cutzamala en una elevacién
de 1,100 metros desde la Presa Colorines [23].

Al igual que en el Valle de México, los sistemas de distribuciéon de agua de todo el
pais requieren ser constantemente monitoreados para detectar fugas y reparar las redes
obsoletas. Aunado a estas acciones, se debe fomentar una cultura de ahorro del agua y
crear infraestructura para aprovechar la lluvia.

El problema de abastecimiento del agua en la Ciudad de México ha incitado la ex-
plotacién clandestina de pozos. Extraer agua del subsuelo ha ocasionado que la ciudad se
esté hundiendo, hasta 30 centimetros al ano [23].

En general, el problema de la contaminacién del agua se podria atacar de tres formas:

= Disminuyendo la cantidad de agua residual y la concentracién de contaminantes que
contiene.
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= Reduciendo los contaminantes que llevan las aguas antes de ser vertidas a los rios,
lagos y mares a través de un tratamiento que los retenga o elimine.

» Cuidando que los rios, lagos y mares se mantengan libres de contaminantes para
que puedan, de manera natural, procesar una buen parte de los desechos que son
vertidos en ellos.

1.2. Indicadores principales de la calidad del agua

La calidad del agua radica principalmente en los materiales y sustancias que lleva di-
sueltos o en suspensién y los organismos que ahi se encuentran. Esto significa que para
determinar la calidad del agua necesitamos conocer algunas caracteristicas que afectan su
posible uso como, por ejemplo, el oxigeno que tiene disuelto, la cantidad de particulas sus-
pendidas, la cantidad y tipo de sales disueltas, la presencia y concentracion de compuestos
téxicos, las bacterias y otros tipos de microorganismos [24].

La manera de estimar la calidad del agua consiste en la definicién de indices o de las
medidas de ciertos parametros fisicos, quimicos o bioldgicos en la situacién real y en otra
situacion que se considere admisible o deseable y que viene definida por ciertos estandares
o criterios [21].

Los pardametros fisicos son: la transparencia, turbidez, color, olor, sabor, temperatura,
conductividad eléctrica y pH.

s Turbidez: Es el “nublamiento” ocasionado por la presencia de material suspendi-
do. Algunos materiales que dan al agua esta apariencia son: barro, arena, material
organico finamente dividido, plancton y otros materiales inorganicos [25].

= Color: Lo causa el material organico disuelto de vegetacién en descomposicion y
cierta materia inorgédnica en el agua [25].

= Olor y Sabor: Los compuestos quimicos presentes en el agua pueden darle olores
y sabores muy fuertes aunque estén en pequenas concentraciones, algunos de es-
tos compuestos son: fenoles, diversos hidrocarburos, cloro, materias orgdnicas en
descomposicién o esencias liberadas por diferentes algas u hongos. Las sales o los
minerales dan sabores salados o metélicos, en ocasiones sin ningtn olor.

» Temperatura: El aumento de temperatura disminuye la solubilidad de gases (como
el oxigeno) y aumenta, en general, la de las sales. También acelera la putrefaccién
[21].

= Conductividad: El agua pura tiene una conductividad eléctrica muy baja. El agua
natural tiene iones en disolucién y su conductividad es mayor y proporcional a la
cantidad y caracteristicas de esos electrdlitos. Por esto se usan los valores de con-
ductividad como indice aproximado de concentracién de solutos.

Los pardametros quimicos son los mas importantes para definir la calidad del agua,
existe una extensa lista de ellos siendo posible agruparles en:
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= Sustancias presentes naturalmente y sustancias vertidas artificialmente. Como no
hay un limite bien marcado entre unas y otras, ya que muchas pueden proceder de
ambas fuentes (nitrégeno, fenoles, etc.), las estimaciones deben hacerse en funcién
de diferencias de concentracion y no de los valores absolutos.

= Sustancias y caracteres estables e inestables. Esta agrupacién se usa cuando hay que
decidir los andlisis u observaciones a realizar en un laboratorio mévil o en laboratorio
permanente.

= Sustancias presentes habitualmente en cantidades grandes y sustancias presentes en
cantidades pequenas. Las primeras deben ser analizadas con frecuencia y correspon-
den a los iones mas importantes, el oxigeno disuelto, algunos contaminantes, como
detergentes y los derivados del petréleo. Las segundas deben ser analizadas sélo en
la investigacion preliminar o en observaciones muy detalladas.

Los parametros biolégicos incluyen diversas especies microbioldgicas patégenas al hom-
bre asi como virus y diversos invertebrados. Ultimamente se utilizan los llamados “indices
bidticos”, que se construyen en funcién de la presencia de ciertas especies (generalmente
taxones!) y se comportan como indicadores de los niveles de contaminacién, asi como de
las variaciones de la estructura de la comunidad bidtica ocasionadas por la alteracién del
medio acudtico [21].

La seleccion de los parametros se puede determinar en funcién de los usos del agua,
siendo los mas comunes el uso doméstico, industrial, riego, recreo y vida acuéatica, variando
el nimero y tipo de pardametros ya que las exigencias de calidad son diferentes.

En México las especificaciones de contaminantes y de calidad se senalan en los “Cri-
terios Ecolégicos de Calidad del Agua CCA-001-89” y la NOM-127-SSA1-1994 ”Salud
ambiental. Agua para uso y consumo humano. Limites permisibles de calidad y trata-
mientos a que debe someterse el agua para su potabilizacion”, los cuales presentan gran
similitud con los principales lineamientos que en esta materia existen en diversos paises
tanto de América como de Europa.

1.3. Principales agentes contaminantes del agua

= Los agentes patdgenos: algunas bacterias, virus y parasitos, provenientes de desechos
organicos que entran en contacto con el agua.

= Los desechos que requieren oxigeno: algunos desperdicios como materia organica
procedente de alimentos y aguas negras domésticas pueden ser descompuestos por
bacterias que usan oxigeno para biodegradarlos. Cuando existen grandes poblaciones
de estas bacterias pueden llegar a agotar el oxigeno del agua, matando toda la vida
acuatica.

1Un taxén es un grupo de organismos emparentados, que en una clasificacién dada han sido agrupados,
asigndndole al grupo un nombre en latin. Un taxén de una especie es un espécimen o ejemplar concreto.
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» Las sustancias quimicas inorgénicas como los acidos y los compuestos de metales
toxicos envenenan el agua.

» Las sustancias quimicas organicas como el petroleo, el plastico, los plaguicidas y los
detergentes amenazan la vida en el agua.

» Los nutrientes vegetales pueden ocasionar el crecimiento excesivo de plantas acudti-
cas. Estas mueren y se descomponen agotando el oxigeno del agua y provocando la
muerte de especies marinas.

= La mayor fuente de contaminacién proviene de los sedimentos o materia suspendida
que enturbian el agua. Ejemplos de estos son arena, arcilla o limos.

» El aumento de la temperatura disminuye la cantidad de oxigeno en el agua, vulne-
rando la supervivencia de los organismos acuaticos.

1.4. Contaminacién del agua por colorantes industriales

Tintes quimicos sintéticos se utilizan ampliamente para la industria textil, la impresién
en papel, fotografia en color, cosmética, farmacéutica y la industria del cuero. Los tintes
son de interés ambiental debido a que inducen potencialmente la formacion de aminas
aromaticas téxicas. Mas de 10,000 colorantes y pigmentos diferentes se utilizan indus-
trialmente con una produccién de 7x10° toneladas de estos colorantes en el mundo por
ano. Se estima que del 2% al 50% de estos colorantes se perdié en las aguas residuales,
dependiendo de la clase de colorante usado. Dado que la mayoria de estos colorantes son
contaminantes ambientales persistentes, no se eliminan de los efluentes industriales con los
tratamientos de aguas residuales convencionales que las industrias tienden a utilizar [26].
Los colorantes pueden ser téxicos y mutagénicos; si se descargan directamente al medio
ambiente, no sélo lo contaminan sino que también recorren toda la cadena alimenticia,
lo que lleva a la biomagnificacion. A través de la legislaciéon ambiental, se estan aplican-
do controles mas estrictos en cuanto a la necesidad de eliminar los tintes de efluentes
industriales [3].

La contaminacién ambiental con colorantes es un problema presente en México, desde
épocas remotas. En 1835 en el estado de Puebla inicié actividades la industria textil de “La
Constancia Mexicana” que fue el pivote de la industrializacion de la regién y la primera
en América Latina. Actualmente son pocas las industrias que se dedican a la elaboracién
de colorantes en nuestro pais; sin embargo, hay gran nimero de empresas que los usan
dentro de sus procesos industriales.

Considerando la estructura quimica o grupo croméforo se pueden diferenciar entre 20
y 30 grupos de colorantes diferentes. Los colorantes azo, antraquinonas, ftalocianinas y
triarilmetanos son cuantitativamente los grupos maés importantes. El vasto conjunto de
colorantes es clasificado en términos de su color, estructura y método de aplicacion en el
Indice de Color (o C.I. Colour Index por sus siglas en inglés), en el cual en su tercera edi-
cién lista cerca de 28,000 nombres comerciales, que representan aproximadamente 10,500
colorantes diferentes, 4,500 de los cuales son recientemente producidos [27].
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En un proceso ineficiente de tenido grandes cantidades de colorante se pierden en
las aguas residuales Fig. 1.1; esto afecta directamente al ambiente. La cantidad perdida
depende de la clase de colorante y de su aplicacién, esto puede variar entre 2% para
colorantes bésicos y 50 % para colorantes azo reactivos. Los colorantes azo, son creados
usando el proceso de diazotacion; en este proceso, una amina aromatica se disuelve en un
acido cerca de su punto de congelacion y luego se mezcla con una solucién de nitrito de
sodio. Este método se caracteriza porque los productos tienen siempre un par de atomos
de nitrégeno unidos por un enlace doble covalente (azo). De la totalidad de los pigmentos
orgdnicos sintéticos fabricados, el 60 % pertenecen a la familia azo. Los colorantes azo son
usados por un sinntmero de industrias dentro de las que se encuentran la textil, la de
alimentos, la farmacéutica, la papelera, la curtiduria, de cosméticos, la fotografica, etc.
[28]

Figura 1.1: Aguas Industriales. Rio Santiago, Jal. México. [11].

Hoy en dia las normas ambientales piden a estas industrias que traten sus aguas resi-
duales antes de canalizarlas al drenaje. Para dichos tratamientos existen varios métodos
que se mencionan en la siguiente seccién.

1.5. Métodos de decoloracion de efluentes industriales

Los métodos fisicos y quimicos, tales como la floculacién, la electroquimica, la ozoniza-
cién, blanqueo, filtracién de membrana, la irradiacién y la adsorcién con carbén activado
se utilizan cominmente para el tratamiento de efluentes industriales. La mayoria de estos
métodos son muy especificos, poco rentables y en ocasiones poco eficaces [3].
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1.5.1. Métodos fisicos

La adsorcién es uno de los métodos fisicos mas comunes que se utilizan para la eli-
minacion de tinte, es econémicamente factible, pero esta influenciado por un ntmero de
factores tales como el area de la superficie del sorbente, el tamafio de particula, el pH y
la temperatura.

El carbén activado es generalmente muy eficaz para colorantes cationicos y colorantes
acidos y menos eficaz para colorantes dispersos, directos y reactivos. Sin embargo, el proce-
so de adsorcién con carboén activado depende del tipo de carbén utilizado, la capacidad de
regeneracion y las caracteristicas de las aguas residuales. El gel de silice es otro adsorbente
eficaz para eliminar colorantes, pero el uso comercial no es adecuado debido a reacciones
secundarias tales como la unién con el aire y la contaminacién con materia particulada
[3).

Parte del material de origen natural como la turba, astillas de madera y los residuos
agricolas (pajas, virutas de madera, etc.) son adsorbentes econémicos de gran potencial.
La eliminacién de color de hasta 90 % se ha logrado mediante el uso de paja de trigo pre-
tratada quimicamente. La amplia disponibilidad de residuos agricolas ofrece una alterna-
tiva econdmica al carbén activado para la eliminacién de tinte de los efluentes industriales.
A diferencia del carbén activado, no se requiere regeneracién, cuando se utilizan residuos
agricolas y existe un mayor potencial para la fermentacién de residuos de tinte adsorbido
en productos ttiles [29].

Con el método de filtracién por membrana se puede concentrar y separar la mayoria de
los tintes de forma continua desde el efluente. Este enfoque es tipicamente adecuado para
bajas concentraciones de colorante y de reciclaje de agua dentro de una planta. Aunque
el sistema es generalmente resistente a la temperatura y al ataque microbiano, el alto
costo, la eliminacion de colorante concentrado y la posibilidad de obstruccién son serias
desventajas de la tecnologia de membrana [3].

Las membranas de hidrogel (que se describirdan en la seccién 1.6) pueden usarse para
la remocion de colorantes debido a que se pueden sintetizar con materiales naturales y
por lo tanto ser biodegradables; otro aspecto importante es que pueden ajustarse sus
caracteristicas a ciertas necesidades como una resistencia mecanica especifica o ser el
sustrato de materiales adsorbentes como los nanotubos de carbén que tienen afinidad por
algunos contaminantes presentes en las aguas residuales como los metales; otra ventaja
significativa de las membranas de hidrogel para la purificaciéon de agua es su bajo costo de
produccién, lo que los convierte en buenos materiales para elaborar membranas y eliminar
colorantes de las aguas residuales.

1.5.2. Meétodos quimicos

Debido a la simplicidad del proceso, la oxidacién quimica es el método méas comiinmente
utilizado para la decoloraciéon del tinte. La oxidacién quimica implica la eliminacién de
colorante mediante la escision del anillo aromatico de la molécula de colorante. El reactivo
de Fenton es una solucién de peréxido de hidrégeno y un catalizador de hierro que se utiliza
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para oxidar los contaminantes de aguas residuales. El reactivo de Fenton se puede utilizar
para el tratamiento de colorantes solubles e insolubles; sin embargo, la floculacion de los
reactivos y el tinte residual propician la generacién de lodo; el lodo contiene impurezas
concentradas que ain requieren su eliminacién. El rendimiento de este proceso depende
también de la formacién final de floculos y su calidad de sedimentacién [3].

El hipoclorito de sodio (NaOCI) es eficaz en la escisién del enlace azo?. Sin embargo,
no es adecuado para los colorantes dispersos. El aumento del uso de métodos quimicos
puede tener un impacto negativo en los cursos de agua, debido a la presencia de iones
cloruro y la liberacion de aminas aromaéticas que son tanto téxicas como cancerigenas. Un
polimero ciclico de glicolurilo y formaldehido, cucurbituril muestra una buena capacidad
de adsorcion de varios tipos de colorantes textiles, pero el uso de este producto quimico
tiene un costo prohibitivo [30].

La coagulacién con sulfato ferroso y cloruro férrico puede ser otro método factible para
la eliminacién de colorantes directos de las aguas residuales; sin embargo, los resultados
no son alentadores cuando se trata de colorantes acidos; ademés de su alto costo de eli-
minacién, la produccién de grandes volumenes de lodos hacen poco efectivo este método
[30].

Los métodos fotoquimicos se pueden utilizar para degradar moléculas organicas en CO5
y HoO en un sistema por lotes o continuo. La estructura del colorante, la intensidad de
la radiacion UV y el pH afectan la velocidad de eliminacién de tinte. Las ventajas de este
método incluyen la reduccién de malos olores y que no se generan lodos en el proceso; sin
embargo, dependiendo del sustrato inicial y el alcance del tratamiento, los subproductos
tales como haluros, metales, dcidos inorganicos y organicos y aldehidos se pueden producir
durante el proceso fotoquimico [3].

La eliminacién electroquimica de colorantes de las aguas residuales es un proceso re-
lativamente nuevo. Este método exhibe una eliminacién eficiente del color al degradar de
manera efectiva y econémica los tintes, sin utilizar productos quimicos o la generacién de
subproductos toxicos y la acumulacién de lodo.

A pesar de la existencia de una gran variedad de métodos fisicos y quimicos para el
tratamiento del agua residual con colorantes, no se ha resuelto el problema por completo.
La mayoria de los métodos disponibles o son muy caros o no se adaptan a la amplia gama
de colorantes a degradar; por lo tanto, no resuelven el problema de la decoloracion de
efluentes industriales. Esto ha dado lugar a la bisqueda de nuevos métodos alternativos
que cubran las necesidades anteriormente expuestas. Una alternativa es la que ofrecen
métodos como la adsorciéon microbiana-enzimatica que es una combinaciéon de métodos
biolégicos y fisico-quimicos.

Recientemente los polimeros adsorbentes han sido evaluados para enfrentar el problema
de las aguas residuales; estos materiales también llamados hidrogeles generalmente se
sintetizan de fuentes naturales y sostenibles. Esto los convierte en una buena alternativa
amigable con el medio ambiente y son econémicamente viables [7].

2Un enlace azo se compone de un par de dtomos de nitrégeno unidos por un enlace covalente doble.
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1.6. Hidrogeles

Los hidrogeles constituyen un grupo de materiales poliméricos, que son capaces de
absorber agua, soluciones acuosas o fluidos fisioldgicos. Estos materiales permanecen inso-
lubles debido a su estructura de red, compuesta principalmente de macromoléculas hidrofi-
las reticuladas [31]. Estos materiales tienen propiedades hidrofilicas y normalmente no se
disuelven debido a los entrecruzamientos que se pueden presentar como enlaces quimicos,
enredos temporales, o interacciones quimicas débiles [32].

En la naturaleza los hidrogeles se hacen presentes en forma de redes poliméricas natu-
rales; un ejemplo de ello es el coldgeno. En nuestros dias los hidrogeles también se pueden
preparar sintéticamente [33]. Su capacidad de contener agua y sus propiedades quimicas
ajustables permiten que los hidrogeles se asemejen al tejido natural mas que cualquier otro
tipo de biomaterial sintético.

Los investigadores, a través de los anos, han definido a los hidrogeles de muchas ma-
neras diferentes; como sistemas de dos componentes, donde uno de los componentes es
un polimero hidréfilo e insoluble en agua (debido a la red tridimensional), y el segundo
componente es el agua. Estos sistemas pueden hincharse con el agua hasta un estado de
equilibrio y conservar su forma original [34].

Recientemente, los hidrogeles se han definido como una red tridimensional de dos o mas
cadenas de polimero y de agua. Esta tltima llena el espacio entre macromoléculas. Depen-
diendo de las propiedades del polimero (polimeros) utilizados, asi como de la naturaleza
v la densidad de las articulaciones de la red, dichas estructuras pueden contener diversas
cantidades de agua; tipicamente en el estado hinchado, la fraccién de masa de agua en un
hidrogel es mucho mayor que la fraccién de masa del polimero [35]. Las propiedades fisicas,
incluyendo la inflamacién, la permeabilidad, la resistencia mecénica, y caracteristicas de
la superficie, se pueden modular mediante la modificacién estructural [33]. Los hidrogeles
han despertado la atencién de distintas dreas de la ciencia en los iltimos 50 anos; esto se
debe a que los hidrogeles tienen un gran potencial en una amplia gama de aplicaciones
[36].

En un sentido més conciso, un hidrogel es simplemente una red polimérica hidréfila
reticulada de alguna manera para producir una estructura elastica. Por lo tanto, cualquier
técnica que se puede utilizar para crear un polimero reticulado se puede utilizar para
producir un hidrogel [37].

La capacidad de los hidrogeles de absorber agua surge de grupos funcionales hidréfilos
unidos a una cadena principal polimérica, mientras que su resistencia a la disolucién surge
de enlaces cruzados entre cadenas de la red [37].

Durante los tltimos anos los hidrogeles naturales fueron reemplazados gradualmente
por hidrogeles sintéticos. Estos tltimos tienen una larga vida 1til, alta capacidad de absor-
cién de agua y una buena resistencia mecédnica. Afortunadamente, los polimeros sintéticos
tienen estructuras bien definidas que se pueden modificar para producir materiales con
caracteristicas especiales. Los hidrogeles se pueden sintetizar a partir de componentes
puramente sintéticos lo que los distingue por su estabilidad en condiciones extremas; prin-



10 CAPITULO 1. ANTECEDENTES

cipalmente, altas temperaturas y fluctuaciones bruscas.

En términos generales, los hidrogeles de origen natural tienen una excelente biocom-
patibilidad y a menudo se les pueden incorporar macromoléculas que ya se encuentran
en los sistemas fisiolégicos; mientras que los hidrogeles sintéticos son mas facilmente ma-
nipulados para poseer propiedades deseables y son mas faciles de producir a gran escala
[38].

Los geles biohibridos se componen de ambos tipos de gel y por lo tanto incorporan
ventajas a partir de hidrogeles tanto naturales como sintéticos [39]. El uso de diferentes
tipos de mondmeros permite un ajuste fino de las propiedades quimicas y fisicas dentro
del gel. Esto puede ser de gran utilidad para la liberacién controlada de farmacos, compa-
tibilidad fisiolégica, estabilidad quimica, comportamiento difusivo, la respuesta del medio
ambiente y la integridad mecdnica.

1.7. Estructura del hidrogel

Los hidrogeles son redes de cadenas de polimero que estan covalentemente o fisicamente
conectados en red cuya disposicién forma una malla utilizando un agente de reticulacién.
Los enlaces cruzados pueden ser enlaces quimicos fuertes, enredos temporales, o interac-
ciones quimicas débiles [8]. Los hidrogeles pueden unirse quimicamente por sitios reactivos
en grupos colgantes; estos forman puentes en el gel entre macromoléculas vecinas. Las
interacciones entre los grupos secundarios pueden incluir asociaciones iénicas, o fuerzas
quimicas débiles, tales como puentes de hidrégeno, interacciones de dipolo y fuerzas de
van der Waals.

Las interacciones moleculares débiles pueden existir de forma temporal o en respuesta
a las condiciones del disolvente tales como el pH de la soluciéon y la temperatura. Las
cadenas de polimero individuales que comprenden el hidrogel tienen que ser al menos algo
hidrofilas con el fin de poder ser clasificado como un hidrogel, las redes que se forman
son generalmente insolubles debido a su estructura reticulada. En tltima instancia, los
limites elasticos en la red impediran la completa disolucion de los hidrogeles en condiciones
normales [40].

Las propiedades del hidrogel determinan en gran medida la utilidad del mismo para
una aplicacién dada. Entre las caracteristicas que son cuantificables tenemos la fraccién
polimérica de volumen en el estado hinchado, el peso molecular promedio, el niimero de
las cadenas de polimero entre los enlaces cruzados y el tamano de malla de la red. La
fraccién de volumen de polimero es una descripcion cuantitativa de la cantidad relativa de
fluido embebido en el gel basado en el volumen. El peso molecular entre enlaces cruzados
describe el peso medio macromolecular entre cualesquiera dos puntos de cruce adyacentes
de enlace (ya sea quimico o fisico), dentro de la estructura tridimensional de la red del
hidrogel. Esto es esencialmente una descripcién del grado de reticulacién del hidrogel. El
tamano de malla es una medida de la distancia fisica entre las cadenas de red disponibles
para el movimiento difusivo de moléculas de soluto. La obtencién de estos pardmetros para
un hidrogel inmediatamente indica lo siguiente [39]:
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= Compatibilidad con el disolvente deseado.
= Cambio de volumen del hidrogel.
= Eficacia de la técnica de reticulacion.

= Idea general sobre su resistencia mecénica.

Figura 1.2: Estructura del hidrogel [10].

La red de un hidrogel estd representada en la Fig. 1.2. El circulo en la figura representa
el espacio disponible para albergar fluidos. En estado hinchado, este espacio contiene agua
o las moléculas de disolvente. La dimensién de esta regién y el tamano de malla depende
del grado de reticulacion de las cadenas de polimero o la densidad de puntos de unién. La
cantidad de absorcién de agua también depende del grado de reticulaciéon de las cadenas
de polimero. Cuanto mayor sea el grado de reticulacién, menor es la cantidad de disolvente
o agua absorbida en este espacio [41].

En general, los polimeros sintéticos son de naturaleza hidréfoba y poseen estructu-
ras quimicas mas fuertes; esto se traduce en buena resistencia mecanica y velocidades de
degradacion lentas; por lo tanto se tienen polimeros duraderos y estables. Los parame-
tros de resistencia mecanica deben equilibrarse de acuerdo al tipo de aplicacién a la cual
se orienta el polimero sintético; es decir lograr un diseno éptimo del mismo [42]. Estos
mismos criterios también se pueden aplicar a la preparacién de hidrogeles basados en
polimeros naturales; siempre y cuando, éstos tengan los grupos funcionales adecuados
[43]. Actualmente se ha reportado que los hidrgeles convencionales son fragiles; es decir,
con propiedades mecénicas pobres. Este hecho limita fuertemente sus aplicaciones; por lo
tanto, se requiere investigacion orientada a optimizar las propiedades mecédnicas de dichos
materiales con el propésito de expandir su aplicacién en distintas areas [44].

En la literatura se ha reportado que el grado de hinchamiento y el médulo elastico
de los hidrogeles dependen del método utilizado para sintetizarlos, de la densidad de la
red, asi como la concentracién del polimero una vez que ha sido reticulado. Los hidrogeles
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experimentan elasticidad recuperable si la tensién aplicada es menor al 20 % de su modulo
elastico.

1.8. Agua en el hidrogel

El término hidrogel se utiliza para denominar a los geles que se caracterizan especifi-
camente por su extraordinaria capacidad para absorber agua; de ahi que en la literatura
también se les clasifique dentro de los polimeros de redes expandibles. La capacidad de
absorber agua de un hidrogel puede determinar la permeacién de nutrientes y productos
celulares del gel. Los hidrogeles se obtienen a partir de copolimeros que poseen una gran
elasticidad al entrar en contacto con el agua; otra caracteristica de estos es su alta capa-
cidad de hidratarse (lo que se evidencia por el hinchamiento que se genera en el polimero
al tener contacto con el liquido). Cuando un hidrogel seco comienza a absorber agua, las
primeras moléculas de agua que entran en la matriz hidratan los grupos hidrofilos y des-
pués la red absorbe agua adicional. El mecanismo por el cual los polimeros son capaces
de absorber tanto volumen de soluciones acuosas no es solamente fisico, sino que depende
de la naturaleza quimica del polimero. Las fuerzas que contribuyen al hinchamiento de los
hidrogeles son la energia libre de mezcla y la respuesta eldstica del entrecruzamiento. No
obstante, esta elasticidad altera sus propiedades mecanicas; por lo tanto, suelen ser mas
fragiles a altos grados de hinchamiento [45].

En dltima instancia, los limites eldsticos de la red impediran la completa disolucién de
los hidrogeles en condiciones normales. Los hidrogeles no inertes se pueden dilatar o retraer
dentro de un entorno acuoso y embeber o rechazar fluidos en respuesta a una condicién
critica. La respuesta de hinchamiento del hidrogel puede presentar una transiciéon de un
estado mas sélido a un estado més liquido. Esta transicion puede incrementar la fragilidad
dentro del gel o resultar en un dano irreversible a la estructura del gel, incluyendo la
ruptura [45].

Las caracteristicas de los mondémeros que lo forman y el grado de entrecruzamiento,
determinan las propiedades de hinchamiento del hidrogel seco y por tanto su campo de
aplicacion. La respuesta al hinchamiento es una caracteristica muy importante de los
hidrogeles que permite la interaccion directa entre geles y su entorno; permitiendo que la
red absorba o rechace el disolvente circundante de una manera predeterminada para lograr
una funcionalidad novedosa.

Aparte de las caracteristicas estructurales del gel, tales como la compatibilidad quimica
con el disolvente, otros factores que desempenan un papel en el equilibrio y la cinética del
hinchamiento son: la presencia de grupos colgantes ionizables en la red, los pesos molecula-
res de las cadenas de polimero, el grado de reticulacién y el tipo de agente de reticulacién.
Parametros externos con respecto del disolvente y el medio ambiente también influencian
el comportamiento de la hinchazén. Dentro de estos tenemos el tipo de disolvente, el pH
y la fuerza iénica acuosa de disolventes, la temperatura y presion del medio ambiente,
las especies quimicas disueltas y la aplicacién de radiacién electromagnética, incluyendo
campos eléctricos y magnéticos [39].
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1.9. Clasificacion de los hidrogeles

Los hidrogeles se pueden clasificar con base en diferentes propiedades, tales como el
método de preparacion, su estructura fisica, cargas idnicas, biodegradabilidad, tipo de
entrecruzamiento, naturaleza de los polimeros que lo conforman, entre otras. Para este
trabajo son de mayor relevancia las dos ltimas, el tipo de entrecruzamiento presente en
la red polimérica y el origen de los polimeros que forman el hidrogel.

1.9.1. Clasificacién basada en la fuente

De acuerdo con el origen de los polimeros que conforman el hidrogel, estos se pueden
clasificar en hidrogeles naturales, sintéticos o hibridos.

Los hidrogeles sintéticos son atractivos debido a que sus propiedades mecéanicas, estruc-
turales y fisicoquimicas pueden ser facilmente controladas y reproducidas en el laboratorio.
Entre los materiales sintéticos mas usados para la formacion de hidrogeles se encuentran:
el polietilenglicol, poli(éxido de etileno), polifosfaceno, poli(fumarato de propileno) y el
poli(alcohol vinilico) [10].

Las principales ventajas de los polimeros de origen natural son su amplia disponibi-
lidad, biocompatibilidad, biodegradabilidad y bajo costo. La principal desventaja de los
polimeros naturales es que tienen malas propiedades mecanicas Algunos de los polimeros
naturales mas utilizados incluyen proteinas como la coldgena y la grenetina; glicosami-
noglicanos como el dcido hialurénico y el sulfato de condroitina; o polisacaridos como la
celulosa, el alginato, la agarosa y el quitosano [37].

La mezcla de polimeros naturales y sintéticos pueden formar una nueva clase de mate-
riales denominados hibridos, los cuales son biocompatibles y presentan mejores propiedades
fisicoquimicas y mecénicas comparadas con las de sus componentes individuales [10].

1.9.2. Clasificacion segiin la composicion polimérica

1. Hidrogeles homopoliméricos: se hace referencia a la red de polimero derivado de
una sola especie de mondmero, que es una unidad estructural béasica que comprende
cualquier red de polimero. Los homopolimeros pueden tener estructura esquelética
reticulada dependiendo de la naturaleza del mondémero y técnica de polimerizacion
[37].

2. Hidrogeles copoliméricos: se componen de dos o mas especies de monémeros diferen-
tes con al menos un componente hidroéfilo, dispuestos en una configuracion aleatoria,
alterna o de bloque a lo largo de la cadena de la red del polimero [46].

3. Multipolimero, estd hecho de dos polimeros sintéticos independientes reticulados y/o
componentes de polimeros naturales, contenida en una forma de red [46].
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1.9.3. Clasificacion basada en el tipo de entrecruzamiento

Los hidrogeles se pueden dividir en dos categorias en funcién de la naturaleza quimica o
fisica de las uniones reticulares. Las redes reticuladas quimicamente tienen uniones perma-
nentes, mientras que las redes fisicas tienen uniones transitorias que surgen de cualquiera
de los enredos de la cadena de polimero o interacciones fisicas tales como interacciones
iénicas, enlaces de hidrégeno, interacciones hidréfobas, ete. [10]

1.10. Caracteristicas de un hidrogel

Las caracteristicas deseables que tiene que tener un hidrogel se pueden enumerar de la
siguiente manera [39]:

1. Alta capacidad de absorcién (méximo hinchamiento).

2. La tasa deseada de absorcién (tamano de particula preferido y porosidad) en funcién
de la exigencia de aplicacién.

3. La absorbencia maés alta bajo carga.
4. Bajo costo de produccion.

5. Alta durabilidad y excelente estabilidad durante su funcionamiento y durante el
almacenamiento del hidrogel.

6. pH neutro después de hincharse en agua.
7. Incoloro, ausencia de olor, y absolutamente no toxico.

8. Capacidad de rehumectacién (si es necesario). El hidrogel tiene que ser capaz de
devolver la solucién embebida o retenerla; dependiendo del requisito de aplicacién.

El uso de polimeros naturales como biopolimeros no es nuevo. Por ejemplo, en la na-
turaleza, la celulosa proporciona la estructura de las plantas, la quitina funciona como
el exoesqueleto del cangrejo y los camarones, el coligeno da soporte mecanico a los te-
jidos conectivos, y la seda se usa en telas de arana. En la seccién 1.9. se mencioné que
los hidrogeles se pueden sintetizar a partir de polimeros naturales como de polimeros
sintéticos. Ejemplos de polimeros naturales son coldgeno, gelatina, fibrina, seda, acido
hialurénico, quitosano y alginato. Sin embargo estos polimeros necesitan modificaciones
estructurales debido a su fragilidad. Los hidrogeles a base de polimeros sintéticos tales co-
mo poli(etilenglicol) (PEG), poli(dcido lactico) (PLA), poli(metacrilamida 2-hidroxipropil )
(pHPMAm), poli(alcohol vinilico) (PVA) y poli(hidroxietil metacrilato) (pHEMA) ofrecen
un gran versatilidad en el control de la estructura quimica del polimero y la resistencia
mecanica. Mediante la eleccion cuidadosa de los polimeros, se pueden diseniar y adaptar
a los materiales para satisfacer aplicaciones especificas. En las siguientes secciones se ha-
blara de un hidrogel hibrido sintetizado con un polimero natural (quitosano) y un polimero
sintético (PVA).
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1.11. Quitosano (Q)

La quitina es un mucopolisacarido natural abundante, se obtiene facilmente a partir de
cangrejos, camarones, conchas y hongos micelio, es un polisacirido nitrogenado, blanco,
duro e ineldstico. El quitosano es un tipo de poliaminosacarido natural, sintetizado a partir
de la desacetilacién de la quitina Fig. 1.3, que es el segundo polimero més abundante en
la naturaleza después de la celulosa [40]. Es una base débil, soluble en soluciones acidas
(pH menor al 6,5) e insoluble en agua y disolventes organicos.
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Figura 1.3: Estructura quimica de la unidad repetida de A) la quitina y B) el quitosano[12].

La quitina y el quitosano tienen estructuras tnicas, propiedades multidimensionales,
funciones altamente sofisticadas y de amplio alcance de aplicaciones en dreas industriales,
biomédicas entre otras [47]. Son considerados como materiales de gran potencial futuris-
ta con inmensas posibilidades de modificaciones estructurales para brindar propiedades y
funciones deseadas, poseen una excelente biocompatibilidad y biodegradabilidad ademaés
de una baja toxicidad; con actividades bioldgicas versatiles como la actividad antimicro-
biana y baja inmunogenicidad han proporcionado amplias oportunidades para un mayor
desarrollo de estos materiales [48].

A pesar de su enorme produccién anual y la facil disponibilidad, la quitina sigue siendo
un recurso subutilizado principalmente por su intratable estructura molecular [49] y la
falta de solubilidad en casi todos los disolventes comunes; esto ha sido un obstaculo en su
utilizacion.

La quitina y el quitosano tienen una amplia gama de aplicaciones en muchas areas, en
fotografia debido a su resistencia a la abrasion, a sus caracteristicas épticas y la capacidad
de formacién de pelicula; en productos cosméticos el quitosano es el inico goma catiénico
natural que se vuelve viscoso al ser neutralizado con acido y se utiliza en cremas, lociones
y lacas de unas; el quitosano se ha utilizado como piel artificial en aplicaciones biomédicas,
también se ha utilizado en los alimentos y la nutricién, entre otras [50].

El quitosano, es un biopolimero con un alto contenido de amina y altas propiedades
hidréfilas, tiene grupo amino primario y dos grupos hidroxilo libres para cada unidad de
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glucosa, ha atraido una gran atencién para la preparaciéon de membranas debido a la al-
ta capacidad de unién, amplia disponibilidad y excelentes propiedades de formacién de
pelicula [48]. El quitosano posee muchas propiedades tiles tales como biocompatibilidad,
biodegradabilidad, actividad antimicrobiana, capacidad de cicatrizaciéon de heridas, efec-
to antitumoral, etc. [51] A pesar de sus ventajas, el uso del quitosano presenta algunos
problemas: es soluble en medios acidos y por lo tanto no se puede utilizar como absor-
bentes, hasta después de algunas modificaciones fisicas y quimicas; también, debido a su
cristalinidad, los hidrogeles de Q) son frégiles; por lo que unir el Q a polimeros sintéticos,
entre los que destaca el PVA, ha sido una forma interesante de mejorar sus propiedades
mecénicas y extender su uso a otras aplicaciones [6].

1.12. Polialcohol vinilico (PVA)

Alcoholes de polivinilo (PVA) son polimeros sintéticos utilizados desde principios de
los anos 1930 en una amplia gama de aplicaciones industriales, comerciales, médicas y
de alimentos incluyendo resinas, lacas, hilos quirdrgicos y aplicaciones de contacto con
alimentos.

El polialcohol vinilico tiene una estructura quimica relativamente simple con un grupo
hidroxilo colgante. El PVA es producido por la polimerizacién de acetato de vinilo a
acetato de polivinilo (PVAC), seguido por hidrélisis de PVAC a PVA. En esencia, el PVA
es siempre un copolimero de PVA y de PVAC, en el que el grado de hidrdlisis o el contenido
de grupos acetato en el polimero, tiene un efecto general sobre sus propiedades quimicas,
solubilidad y la capacidad de cristalizacién del PVA [52].

Las caracteristicas fisicas del PVA son dependientes de su método de preparacién a
partir de la hidrdlisis, o una hidrdlisis parcial, de acetato de polivinilo. E1 PVA se clasifica
generalmente en dos grupos, como se indica en la Fig. 1.4 parcialmente hidrolizado (A) y
totalmente hidrolizado (B).
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Figura 1.4: Férmula estructural del PVA: A) parcialmente hidrolizado y B) totalmente
hidrolizado [13].
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La variacién de la longitud inicial del polimero de acetato de vinilo y el grado de
hidrolisis en condiciones alcalinas o acidas genera productos de PVA de diferentes pesos
moleculares, solubilidad, flexibilidad, resistencia a la traccién y adhesividad. Diversas pro-
piedades se miden para caracterizar el PVA tales como el pH, la viscosidad, punto de
fusién e indice de refraccién. Estas propiedades varian segin el peso y el porcentaje de
hidrdlisis molecular para el grado de PVA [13].

El PVA es un polimero soluble en agua con una alta hidrofilicidad, biocompatibilidad y
ausencia de toxicidad, tiene ademads una fuerte capacidad de formacién de pelicula con muy
alta resistencia dieléctrica, buena capacidad de almacenamiento de carga y alta resistencia
a la traccion mecanica, es un material de gran interés debido a sus muchas caracteristicas
deseables especificamente para diversas aplicaciones farmacéuticas y biomédicas. La na-
turaleza cristalina del PVA ha sido de interés especifico en particular para los hidrogeles
fisicamente reticulados [53]. Sin embargo debido a que el PVA es altamente soluble en
agua, puede filtrarse facilmente al suelo o al agua subterranea, por lo que puede causar
serios problemas ambientales, ya que tiene la capacidad de movilizar los metales pesados
de los sedimentos en cursos de agua y lagos. En una manera similar a otros polimeros
solubles en agua, los sistemas biol6gicos convencionales (por ejemplo, lodos activados) no
son adecuadas para descomponer las cadenas de polimero de PVA por lo que se utilizan
técnicas de tratamiento alternativos con el fin de eliminar el PVA de sistemas de aguas
residuales. Varios microorganismos ubicuos a ambientes artificiales y naturales como los
sistemas sépticos, vertederos y el suelo, se han identificado como capaces de degradar el
PVA mediante procesos enzimaticos. Una combinacién de actividades de la enzima oxidasa
e hidrolasa degrada el PVA en acido acético, pero tanto el porcentaje de hidrolisis y su
solubilidad afecta a la tasa de biodegradacién del PVA [13].

La capacidad del PVA para la formacién de hidrogeles en la presencia de agentes de
reticulacién aumenta sus aplicaciones. El PVA se utiliza como agente de revestimiento
de papel, adhesivos, un portador en la administracion de farmacos y un componente de
material biomédico y envasado. El interés por la mezcla de PVA con otros polimeros o
materiales estd creciendo rapidamente. Uno de los modificadores populares es el carbono,
que se puede utilizar en diversas formas polimoérficas, por ejemplo, nanotubos o grafito.
En las siguientes secciones abordaremos el tema de los agentes entrecruzantes y de las
nanoparticulas de refuerzo como los nanotubos de carbono para mejorar las propiedades
del hidrogel que se estudié en este trabajo.

1.13. Genipin (GEN)

El genipin (GEN) es un derivado de aglicona geniposide, un glucésido iridoide que se
encuentra en el fruto de la gardenia jasminoides Ellis. Los componentes de este fruto han
sido utilizados en la medicina tradicional china y como un colorante azul por las industrias
de alimentos en Asia Oriental [54]. La estructura del genipin se puede observar en la Fig.
1.5.

Debido a que el genipin es un material de origen natural, es biodegradable y posee
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Figura 1.5: Estructura del genipin [14].

una baja citotoxicidad; ademds de ser soluble en agua también tiene propiedades farma-
cologicas que incluyen efectos anti-inflamatorios y de tipo antidepresivo. El genipin ha
sido investigado como un material de reticulaciéon para muchas aplicaciones biolégicas.
Estudios recientes en el uso del genipin con gelatina en aplicaciones como bioadhesivos,
vendaje de heridas y como sustitutos de hueso, han demostrado que tiene potencial como
un nuevo y seguro agente de reticulacién. El agente de reticulacién méas comun ha sido
el glutaraldehido, pero debido a su toxicidad, nuevos métodos se estan probando como
el genipin [14] que posee la ventaja de ser estable y biocompatible y que los productos
reticulados con genipin son de mejor calidad y su manipulacion es més fAcil.

El genipin reacciona rapidamente con quitosano (y con proteinas o aminas en general)
produciendo de este modo hidrogeles de color azul. El mecanismo de reaccién entre el
quitosano y el genipin se entiende bien para una variedad de condiciones experimentales.
Los complejos reticulados resultantes no han resultado citotéxicos para las células animales
v humanas. Las aplicaciones mas importantes del genipin en conjunto con el quitosano
son la preparacién de geles elasticos y resistentes, tales como los sustitutos de cartilago,
la fabricacién de vehiculos de farmacos para la liberacién controlada, la encapsulacién de
productos bioldgicos y las células vivas, la medicacién de heridas en animales y los seres
humanos [55].

A pesar de sus ventajas, el uso del genipin debe ser valorado en el campo de la alimen-
tacion y la medicina ya que algunos estudios han demostrado que la mortalidad en ratas
con una ingesta oral de 200 mg/kg de genipin es de aproximadamente 77,8 % [56].

1.14. Nanotubos de carbono

Un nanotubo de carbono (CNT) es un material en forma de tubo, hecho de carbono,
que tiene un didmetro que se mide en la escala nanométrica. Recientemente, han atraido
considerable atencién debido a sus propiedades estructurales, tales como la resistencia
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excelente a la tracciéon, médulo de elasticidad alto, buena conductividad eléctrica y térmica,
junto con una baja densidad [57].

Los nanotubos de carbono pueden ser la base para la formacién de nuevos materiales;
y pueden hacerlo de dos formas: o bien agrupandose para formar fibras con didmetro
nanoscopico o bien mezcldndose con otros materiales para formar compuestos (también
se pueden llamar “nanocompuestos” por formar parte de su composicién al menos un
material con alguna dimensién nanométrica). Asi, pueden desarrollarse compuestos que
tengan excelentes propiedades mecanicas: alta dureza, tenacidad, resistencia mecanica,
flexibilidad y elasticidad, ademds de ser muy ligeros [58].

Los nanotubos de carbono son hidréfobos, es decir, repelen el agua. Esta caracteristica
puede dar lugar al desarrollo de compuestos con la misma caracteristica. Permiten el
acoplamiento de estructuras quimicas tanto en sus paredes como en los extremos, lo que
provoca un cambio en sus propiedades. En el caso de acoplar estructuras quimicas en
ambos extremos de un nanotubo metalico éste facilitaria el transporte de electrones entre
ellas, lo cual abre un abanico de posibilidades para nuevas aplicaciones tecnolégicas. El
hecho de poder modificar de esta forma los nanotubos de carbono permite, entre otras
cosas, conseguir que sean solubles en determinados tipos de solventes lo que facilita su
dispersién en una matriz para formar compuestos [58].

1.14.1. Clasificacion de los nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono se pueden clasificar por su estructura de la siguiente manera:

» Nanotubos de pared unica (SWNT, por sus siglas en inglés)

Los nanotubos de una sola pared son tubos de grafito que normalmente tienen un
limite en los extremos. Tienen una sola pared cilindrica. La estructura de un SWNT
se puede visualizar como una capa de grafito, de un solo atomo de espesor, llamada
grafeno, que se enrolla en un cilindro transparente. La mayoria de SWNT tipicamen-
te tiene un diametro de cerca de 1 nm. La longitud del tubo, sin embargo, puede ser
miles de veces mas largo. Los SWNT tienen propiedades electrénicas y mecanicas
Unicas que se pueden utilizar en numerosas aplicaciones, tales materiales nanocom-
puestos, nanosensores y elementos légicos. Estos materiales estan en la vanguardia
de la fabricacion de electrénica y se espera que desempenen un papel importante en
la préxima generacién de la electrénica miniaturizada [15]. En la Fig. 1.6(a) puede
visualizarse un SWNT.

» Nanotubos de pared multiple (MWNT, por sus siglas en inglés)

Los nanotubos de paredes multiples pueden aparecer ya sea en la forma de un con-
junto coaxial de SWNT similar a un cable coaxial, o como una sola hoja de grafito
enrollada en la forma de un rollo. Los didmetros de MWNT son tipicamente en el
intervalo de 5 nm a 50 nm. La distancia entre capas en MWNT esta cerca de la dis-
tancia entre las capas de grafeno en grafito. Los MWNT son mas ficiles de producir
en comparacién con los SWNT. Sin embargo, la estructura de los MWNT es menos
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conocida debido a su mayor complejidad y variedad. Poseen regiones de imperfec-
cién estructural que pueden disminuir sus propiedades materiales deseables [15]. En
la Fig. 1.6(b) se encuentra un MWNT.

» Nanotubos de pared doble (DWNT, por sus siglas en inglés)

Los nanotubos de pared doble son una importante subsegmento de MWNT. Estos
materiales poseen una morfologia similar y otras propiedades de SWNT, ademés
de un mejoramiento significativo a su resistencia a los productos quimicos. Esta
propiedad es especialmente importante cuando se requiere la funcionalidad de anadir
nuevas propiedades al nanotubo. Los nanotubos de pared doble son una mezcla
sintética tanto de nanotubos de pared tnica y de pared multiple, que presenten la
estabilidad eléctrica y térmica de estos ultimos y la flexibilidad de los primeros [15].

(a) Nanotubos de pared dnica (b) Nanotubos pared multiple

Figura 1.6: Nanotubos de carbono [15].

Los nanotubos de carbono se utilizan para una amplia gama de aplicaciones como son:
plasticos conductores, materiales compuestos estructurales, almacenamiento de gas, micro
y nanoelectrénica, las baterias con un mejor tiempo de vida, fibras extra fuertes, etc. [57]

No hay estudios concretos sobre la toxicidad de los nanotubos de carbono, sin embar-
go se sabe que hay efectos adversos mas severos en personas que estian expuestas a los
nanotubos cuando se encuentran en forma de polvo, a cuando estdn embebidas en una
matriz polimérica. Sin embargo, el riesgo ambiental de un compuesto a base de nanotu-
bos de carbono puede ser alto basado en el ciclo de vida de los materiales y la posible
bioacumulacién de éstas nanoparticulas en el medio ambiente [57].
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1.15. Hidrogeles PVA y quitosano

La modificacién de polimeros mediante la mezcla de dos o més polimeros diferentes
para obtener propiedades deseadas es ahora una préactica comtun. Algunas de las mezclas
de polimeros exhiben propiedades superiores e inesperadas a partir de homopolimeros. Es
bien sabido que métodos fisicos y quimicos pueden aplicarse para preparar mezclas de
polimeros. Recientemente, las mezclas entre polimeros naturales y sintéticos son investi-
gados extensivamente debido a que pueden ser utilizados como materiales biomédicos y
biodegradables [59].

Con el fin de mejorar o modificar las propiedades de los hidrogeles de PVA, el quitosano
se utiliza para combinarse con el PVA y formar hidrogeles a través de varios métodos. Sin
embargo, las mezclas no son faciles de formar con una estructura homogénea regular debido
a la mala hidrofilidad de quitosano. El quitosano, tiene buena hidrofilidad a temperatura
ambiente y presenta una buena miscibilidad con el PVA en medios acuosos. Es bien sabido
que la miscibilidad de los componentes de la mezcla desempena un papel importante en
las propiedades de los polimeros resultantes [60]. Hidrogeles de PVA /quitosano ha recibido
cada vez més atencion debido a su buena estabilidad mecédnica, alta hidrofilidad y buena
biocompatibilidad. La mezcla PVA/Q se han utilizado para la eliminacién de iones de
metales pesados del agua [59].

Los hidrogeles a base de quitosano presentan una cinética de degradacién relacionada
con el grado de cristalinidad que es controlada principalmente por el grado de desace-
tilacién de la quitna. El PVA con diferentes grados de hidrélisis, cuando se mezcla con
quitosano puede producir hidrogeles hibridos con un aspecto mas flexible y menos fragiles;
ademas de ser biodegradales. Por lo tanto, mediante la combinacién de polimeros hidréfilos
de diferentes origenes, uno sintético (PVA) y el otro natural (Q) se puede producir una
red con propiedades no presentes en cualquiera de los dos por separado [9].

En los tultimos afos, los nanotubos de carbono (CNT) se han considerado como un
agente de refuerzo ideal para matrices poliméricas debido a su estructura tnica y notables
propiedades. Los compuestos CNT-polimero han atraido la atencién del campo biomédico
para la aplicacién de estos materiales en ingenieria de tejidos, administracién de farmacos,
diagnéstico, etc. A pesar de las propiedades ventajosas, los CNT no se consideran como
biomateriales favorables debido a la naturaleza téxica de las impurezas de la sintesis y el
caracter hidrofobo debido a la aglomeracién de las particulas y por lo tanto presentan una
mala dispersion en medios bioldgicos [9].

El compuesto PVA/Q puede ser utilizado como matriz para albergar a los nanotubos
de carbono debido principalmente a sus propiedades fisicoquimicas tnicas. Las propieda-
des mecanicas de los nanotubos de carbono permiten que sean utilizados como material de
refuerzo, que mejoran la resistencia a la traccién y elasticidad sin comprometer la morfo-
logia del gel. La aplicaciéon de nanotubos de carbono de pared miltiple en la preparacién
de membranas adsorbentes se estd expandiendo debido a la excelente afinidad con los
metales pesados[51].
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1.16. Aplicaciones recientes de los hidrogeles

El campo de aplicacién de los hidrogeles es enorme y en constante expansién. Se
pueden aplicar a los productos de higiene, la agricultura, los sistemas de administracién
de farmacos, el sellado, como super absorbentes, la deshidratacion de carbén, la nieve
artificial, los aditivos alimentarios [61], los productos farmacéuticos [62], las aplicaciones
biomédicas [63] e ingenieria de tejidos y regenerativas [64], medicamentos, la separacién de
biomoléculas o células [65] y de materiales de barrera para regular las adhesiones biol6gicas
y biosensores [66]. Una de las aplicaciones que se espera de este tipo de materiales es el
tratamiento de aguas residuales; es por ello que en la siguiente seccién hablaremos de la
ingenieria del agua.

1.16.1. Ingenieria del Agua

La proteccion del medio ambiente se esta convirtiendo en un asunto de caracter global
ya que involucra tanto a los gobiernos como a las industrias, por lo que actualmente se
legisla a favor del ambiente o se desarrolla tecnologia amigable con el medio. Uno de los
problemas més importantes y que esta llamando la atencion de muchas areas de la ciencia
es la contaminacién del agua.

El agua limpia es un requisito para la salud humana. Esto quiere decir, que debe
asegurarse que el agua este libre de materiales téxicos y agentes patégenos antes de beberla.
La creciente poblacién humana combinada con la explotacién del agua ha dado lugar a
una escasez de suministro de este liquido en muchas regiones del mundo. Debido al elevado
nimero de contaminantes que se depositan en el agua debido a la actividad humana [67]
la contaminacion y la escasez de agua se ha convertido en uno de los problemas més graves
de nuestro tiempo, ya que afecta en la salud y la vida de los seres humanos, los alimentos,
la calidad de nuestro medio ambiente, asi como de las economias de paises en desarrollo y
los paises industrializados [68].

Iones de metales pesados, compuestos aromaticos (incluyendo derivados fendlicos y
compuestos arométicos policiclicos) y colorantes se encuentran a menudo en el medio
ambiente como resultado de sus usos industriales, todos estos son contaminantes comunes
que terminan en las aguas residuales y muchos de ellos son conocidos por ser toxicos o
cancerigenos para los seres humanos, animales y plantas. Tan sélo en México, més de 70 %
de los cuerpos de agua presentan algiin grado de contaminacién lo que ocasiona graves
problemas de disponibilidad y acceso a este liquido vital. La disponibilidad anual de agua
por habitante en el pais ha tenido una dramatica reduccién en los ultimos 55 anos, al
pasar de 11,500 m® en 1955 a 4,263 m3 en 2011 [11].

Para resolver el problema de la contaminacién téxica del agua es necesario enfocar
los esfuerzos en las fuentes de contaminacién. Segin la Organizacion de las Naciones
Unidas, la prevencién de la contaminacion es el enfoque mas eficiente, barato y sencillo para
garantizar la calidad del agua. La mejor manera de tener rios limpios es no contaminarlos.
Para ello no se deben de usar y descargar sustancias toxicas y se debe prohibir el uso de
aquellas que no fueron suficientemente estudiadas, siguiendo el principio precautorio.
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Diversas soluciones se han probado para descontaminar el agua. El filtrado elimina
los materiales no deseados de los efluentes de aguas residuales. Los filtros de particulas
grandes se hacen a partir de polimeros disefiados para atrapar la materia. Los microfiltros
eliminan pequenas particulas a través de la accién molecular. Estos filtros son la tltima
linea de defensa para bloquear los microbios y otros materiales vegetales y animales que
aparecen en el agua. Esto es critico cuando los desechos humanos estan presentes debido a
que no se detiene la transferencia de enfermedades de persona a persona. Los microfiltros
son también llamados filtros bioldgicos, ya que descartan a los microbios. El carbén y
otros filtros quimicos se utilizan para eliminar los contaminantes quimicos en el agua.
Estos contaminantes incluyen detergentes, aceite, gasolina, pintura y farmacos que acaban
en nuestras aguas residuales. La adicién de cloro como un microcida elimina las bacterias
daninas del agua antes de que se libere de nuevo en el medio ambiente. La cloracién
también produce agua potable segura. La cloracién es opcional para los efluentes de aguas
residuales, pero es esencial para las plantas de tratamiento de agua que producen el agua
potable para los hogares. La cloracién no es recomendable para los efluentes tratados y
liberados de nuevo en zonas donde el cloro puede danar el medio ambiente [11].

En el campo de la ingenieria y los materiales también se han buscado algunas solu-
ciones a este problema. La filtracién con membranas poliméricas han tenido gran interés.
Los polisacaridos, polimeros estereorregulares de monosacaridos (aztcares), son materias
primas tnicas que son muy abundantes polimeros naturales (que se conocen como los bio-
polimeros), de bajo costo, ampliamente disponibles, de recursos renovables, hidréfilos y
modificables. También tienen propiedades bioldgicas y quimicas, tales como las capacidades
de no toxicidad, biocompatibilidad, biodegradabilidad, polifuncionalidad, alta reactividad
quimica y de adsorcién. De acuerdo a Crini et al. el excelente comportamiento de adsorcién
de polisacéridos se atribuye principalmente a las siguientes caracteristicas [6]:

= Alta hidrofilicidad del polimero debido a los grupos hidroxilo de unidades de glucosa.

» Presencia de un gran nimero de grupos funcionales (acetamido, amino primarios y
/ o grupos hidroxilo).

Alta reactividad quimica de estos grupos.

= Estructura flexible de la cadena de polimero.

Este conjunto de caracteristicas hace atractivos a este tipo de materiales para combatir
el problema de la contaminacion del agua, a través del método de filtraciéon por membrana.

1.16.2. Captura de metales de las aguas residuales

La contaminaciéon por metales pesados y compuestos organicos se estd convirtiendo en
una seria amenaza para los ecosistemas y la salud humana a través de la contaminacion del
agua en algunas partes del mundo. Los metales pesados presentes en las aguas residuales
incluyen el plomo (Pb), mercurio (Hg) y cadmio (Cd) que se considera que tienen impactos
ambientales peligrosos de acuerdo a sus criterios toxicoldgicos [69]. El cromo (Cr), arsénico
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(As) o selenio (Se) también son téxicos. De hecho, plomo (Pb), mercurio (Hg), cadmio
(Cd), cromo (Cr) y arsénico (As) se consideran comunmente como los metales pesados
prioritarios, por su alta toxicidad debido a su existencia y la persistencia en el medio
ambiente. Los metales comunes, zinc (Zn) y el cobre (Cu), son elementos esenciales para
la vida pero también son téxicos cuando se encuentran en alta concentracion. Otro grupo de
metales que también se intenta recuperar de las aguas residuales son los metales preciosos
como el oro (Au), plata (Ag), el paladio (Pd) y platino (Pt). Estos metales aunque no
representan una amenaza ambiental, representan una oportunidad econémica interesante
al recuperarlos de soluciones donde se encuentran diluidos [70].

Los metales pesados como contaminantes comunes de las aguas residuales industriales,
deben eliminarse antes de la descarga de aguas residuales debido a la toxicidad. Ademas,
los metales no son biodegradables y tienden a acumularse en los organismos vivos, causan-
do diversas enfermedades y trastornos. Por lo tanto, su presencia en el medio ambiente,
en particular el agua, debe ser controlada. Algunos de los considerados metales pesados
también son considerados como metales preciosos (por ejemplo: oro o plata), que se pueden
reciclar y volver a utilizar para una amplia gama de aplicaciones.

La adsorcién es uno de los métodos mas populares para eliminar estos iones de metales
pesados. Sin embargo, la eficiencia de adsorcién, selectividad, tiempo de equilibrio, la re-
generacién y la estabilidad dependen generalmente de las caracteristicas de los materiales
adsorbentes [71]. Recientemente, el tratamiento de efluentes que contienen bajas concen-
traciones de metales pesados es de gran preocupacién [59]. El método de separacién por
membrana, se ha utilizado para eliminar los iones de metales pesados de diversos efluen-
tes industriales. Aunque las membranas pueden ser eficaces en la eliminacién de iones
de metales pesados, el proceso tiene un muy pequeno flujo de agua y también consume
una cantidad significativa de energia, que se atribuye al pequeno tamano de poro de las
membranas (1074 a 1073 m) y la alta presién aplicada para conducir el flujo de agua. Las
membranas con poros mas grandes, tales como la microfiltracién (MF, 107! a 10" m) y
ultrafiltracién (UF, 1072 a 10~! m), pueden proporcionar mayores flujos de agua, pero
por lo general no tienen la capacidad de retener los iones metélicos (1074 m) debido a que
los tamanios de poro de estas membranas son demasiado grandes y las superficies de las
membranas son inertes [72].

Los nanotubos de carbono de pared multiple han sido introducidos recientemente en
hidrogeles para aplicaciones de purificacién de agua como un adsorbente eficiente para la
eliminacién de los diferentes iones de metales pesados como el plomo (Pb (II)), cadmio
(Cd (II)), arsénico (As (III)) , Zinc (Zn (II)), fluoruro, etc. [73] El principal problema
en el uso de MWNT’s es que tienden a aglomerarse como paquetes debido a las fuerzas
electrostaticas y por lo tanto son dificiles de dispersar. Por lo tanto los MWNT’s deben
dispersarse de manera uniforme en la matriz polimérica de los hidrogeles.

Los sistemas basados en hidrogeles tienen el potencial para la eliminacién de metales
pesados porque poseen estructuras porosas bien definidas y grupos funcionales quimica-
mente sensibles. Los grupos funcionales en los geles pueden formar complejos con iones
metalicos téxicos y mejorar la eficiencia de adsorcién. Sin embargo, los hidrogeles general-
mente carecen de selectividad, ya que pueden unirse varios tipos de iones metélicos; esta
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propiedad se traduce en una ventaja ya que dicha selectividad puede ajustarse para iones
metalicos especificos [74].

La mezcla de quitosano con polimeros compatibles tales como acetato de celulosa,
acrilonitrilo butadieno estireno y polivinil alcohol dieron lugar a membranas de afinidad
al metal altamente eficaces. La mezcla de PVA con Q resulté en membranas homogénea-
mente densas debido a la fuerte afinidad entre las cadenas poliméricas. La aplicacién de
nanotubos de carbono de pared multiple en la preparacién de membranas adsorbentes se
estd expandiendo debido a la excelente afinidad que tienen por los metales pesados.

1.16.3. Decoloracion de efluentes de las plantas textiles

La adsorcion de colorantes

En esta era moderna, los colorantes se utilizan ampliamente para tenir papel, como
colorante temporal del cabello y en las industrias textiles. Sin embargo, la existencia de
colorantes en el medio ambiente contamina el agua residual y provoca graves proble-
mas medioambientales. Un nuevo tipo de materiales llamados hidrogeles superabsorbentes
(SAHS) se estén estudiando para quitar y separar los iones y los tintes de metales pesados
téxicos del agua a través de la adsorcién.

A fin de evitar estos peligros potenciales, es extremadamente necesario tratar de ma-
nera eficaz las aguas residuales cargadas de colorante antes de descargarlos en el medio
ambiente. Actualmente, numerosas técnicas se han adoptado para eliminar tintes de las
aguas residuales, incluyendo la adsorcién, coagulacion, tratamiento bioldgico de flotacion,
oxidacion quimica y el tratamiento electroquimico. Entre estos métodos, se verificé que la
adsorcion es superior a otras técnicas para la eliminacién de tinte no facilmente biodegra-
dable de las aguas en términos de bajos costos y facilidad de operacion.

En los dltimos anos los hidrogeles se convirtieron en uno de los materiales de adsorcién
mas versatiles en el tratamiento de aguas residuales para la eliminacién de tinte. A fin de
mejorar la capacidad de adsorcién de estos materiales, se han elaborado hidrogeles hibridos
o compuestos, mediante la adicién de algunos componentes tales como silice, arcilla, poli
(2- 4cido acrilamido-2-metilpropanosulfénico), metilcelulosa y el quitosano [75].

Debido a su estructura molecular dnica, el quitosano tiene una afinidad extremada-
mente alta para muchas clases de colorantes, incluyendo: dcidos, azufre y tintes de naftol.
La velocidad de difusién de los tintes en el quitosano es similar a la de la celulosa. Sélo
para colorantes basicos el quitosano tiene una baja afinidad. El pH de las aguas residuales
puede ser un factor importante en la absorcién de ciertos colorantes en quitosano porque,
a pH bajo, los grupos amino libres de quitosano son protonados, atrayendo los colorantes
aniénicos [50].

Los hidrogeles nanocompuestos estan considerados como materiales adsorbentes de
mayor potencial para la eliminacién de colorantes téxicos de solucién acuosa. Esto se
debe al fuerte efecto sinérgico entre las nanocargas y la matriz del polimero, que imparte
excelentes propiedades mecdanicas y térmicas, asi como mayor area superficial y radio
hidrodindmico para los hidrogeles de nanocompuestos en comparacién con hidrogeles de
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polimeros puros [75].

En la actualidad los investigadores se estdan centrando en la explotacién del uso de
nanomateriales como adsorbentes para la limpieza del agua [76]. El pequeno tamano de los
nanomateriales crea un gran desafio, estas particulas finas o tubos no pueden simplemente
ser agregados al agua potable; mas bien, deben ser incorporados en un sustrato que permite
que los elementos contaminantes entren ficilmente en contacto con los medios activos [77].

Un nanomaterial que se usa como refuerzo de las matrices poliméricas son los nanotubos
de carbono. Debido a sus propiedades electrénicas y mecdnicas notables, los nanotubos de
carbono se han incorporado en hidrogeles para modificar sus propiedades fisicas y mecani-
cas para una variedad de aplicaciones. Los nanotubos de carbono de pared multiple son
excelentes aditivos en la modificacién de las membranas poliméricas que pueden mejorar
la capacidad de adsorcién, de resistencia, las propiedades mecéanicas y antiincrustantes de
la membrana [78].

Las membranas de adsorcién deben tolerar las condiciones de funcionamiento (por
ejemplo, agitacién y presién transmembrana) cuando se aplica en los modos de adsor-
cién estatica o dindmica. Un inconveniente que a menudo se presenta en las membranas
esta relacionado con su estabilidad mecédnica; a mayor porosidad se mejora el proceso de
filtracién transporte-membrana; sin embargo, la estabilidad mecéanica se ve comprometida.
Para lidiar con este problema, se requiere reforzar la estructura polimérica mediante el
uso de antiparticulas. Por consiguiente, si se desea preparar membranas adsorbentes de
quitosano optimizando la estabilidad mecéanica, la capacidad de filtracién y adsorcién, se
deben utilizar nanoparticulas de otros materiales para resaltar dichas propiedades [59].

1.17. Estado del arte

1.17.1. Membranas de hidrogel para la adsorcion de colorantes

Hasta el momento, algunos materiales tanto sintéticos como naturales han sido ela-
borados y estudiados como adsorbentes tanto de metales como de tintes de las aguas
residuales; con la busqueda de nuevos y mejores materiales se hace frente a la contamina-
cién del agua. Los estudios recientes sobre adsorcion de colorantes coloca a los hidrogeles
como buenos materiales para lograr ese fin [7].

Los primeros reportes de hidrogeles utilizados para el tratamiento de aguas residuales
datan de 2011 con Li et al. quien elaboré hidrogeles con poli(dcido acrilico-acrilamida)
(PAA) que fueron usados para la eliminacién de los colorantes catiénicos magenta bdsico
(BM) y violeta cristal (CV) de una solucién acuosa. El introdujo los hidrogeles durante 3
dias en los colorantes y concluyd que el cambio de color que experimentaron las membranas
se debia a que los hidrogeles habian adsorbido los colorantes mediante la hinchazén y la
penetracion del tinte en la red del polimero. Estos hidrogeles mostraron una adsorcién
cerca del 50 % [79].

En 2013 Bhattacharyya et al. prepar6 hidrogeles de acrilamida (AM) y metacrilato
de etilo hidroxilo (HEMA) para la eliminacién de rodamina B y violeta de metilo de
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aguas residuales a baja (0.5-3 mg / L) y alta concentracién (50-500 mg / L). A estos
materiales se les incorporaron cantidades variadas de aluminosilicato de sodio. A fin de
evaluar la influencia del aluminosilicato de sodio en la red del hidrogel, se hicieron pruebas
de adsorcién con hidrogeles reforzados con aluminosilicato de sodio como hidrogeles que
no fueron reforzados. Los hidrogeles compuestos mostraron mucho mayor adsorciéon del
colorante que los hidrogeles sin relleno [80].

Panic et al. investigd en 2013 si los hidrogeles de poli(acido metacrilico) (PMAA)
podrian ser utilizados para tratar los contaminantes de las aguas residuales y para la eli-
minacién del colorante catiénico Amarillo Basico 28 (BY28). Para su estudio hizo una
variacién de parametros tales como el pH de la solucién, la masa del adsorbente, la con-
centracién inicial del colorante y la temperatura. El hidrogel mostré una alta sensibilidad
de adsorcién a bajas concentraciones de BY28 en agua destilada y a una temperatura de
40 °C donde, el material retiré 90 % de colorante [81].

Los hidrogeles interpenetrados (IPN, por sus siglas en inglés) estan constituidos por al
menos dos subredes de polimeros diferentes, donde una de ellas se forma en la presencia
de la otra. Dentro de esta familia se encuentran los hidrogeles de redes semi-IPN, con una
red polimérica tridimensional que se forma junto a un polimero ya constituido, de manera
que este ultimo queda atrapado en su interior [82].

Sharma et al. en 2014 sintetiz6 membranas de hidrogel de poli(4cido acrilico-anilina)
para la eliminacién de verde malaquita (MG), azul de metileno (MB), sodio fluorescente
(FS), estilbeno y rodamina (Rh) de las aguas residuales. Los hidrogeles sintetizados fueron
interpenetrados y semi-IPN de goma Gatthi bajo la irradiacién de microondas. Se com-
probo que la eficiencia de adsorcién de los hidrogeles es mayor en los que fueron semi-IPN
comparada con los hidrogeles IPN [7].

Ese mismo afio Vinod et al. estudié la tasa de eliminaciéon y grado de adsorcion de
los colorantes malaquita verde (MG) y rojo congo (CR) de soluciones acuosas mediante
el desarrollo de hidrogeles adsorbentes de hidroxietilo (HEMA), hidroxietilmetacrilato de
etilo de dcido metacrilico-metacrilato de etoxi (HEMA- EEMA-MA) y PVA. Se observé que
la tasa de absorcién de MG y CR es del 50% en 90 min. y que un pH de 9 es el 6ptimo
para la adsorciéon de colorantes por todos los adsorbentes. El efecto de la velocidad de
agitacién se investigé en un rango de 0 rpm a 150 rpm y se demostré que la adsorcién de
MG y CR es baja con poca velocidad y aumenta con mayor velocidad de agitacién [83].

Zhou et al. demostro la capacidad de adsorcién de Azul de metileno (MB) de un hidro-
gel nanocompuesto de poliacrilamida parcialmente hidroizada (HPAM) y de nanocristales
de celulosa (CNCs). La adsorcién de MB fue rapida y se obtuvo una eficiencia de adsorcién
de més de 90 % después de los primeros 60 minutos. Zhou propuso que existe un mecanis-
mo quimico de adsorcién basdandose en el modelo de Elovich que describe el mecanismo de
adsorcién quimico, ya que se basa en reacciones quimicas de segundo orden general para
los procesos de adsorcién heterogéneos [75].

Gholam et al. preparo6 hidrogeles compuestos de PVA y nanoparticulas de Fe magnético
y los usé para la adsorcién del colorante catiénico violeta cristal (CV). En ese estudio se
fueron dopando los hidrogeles con nanoparticulas de magnetita y se observé que existia
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una disminucién en la adsorcion del colorante en los hidrogeles a medida que aumentaba
la cantidad de magnetita y concluyé que la adsorcién del tinte es solo un fenémeno fisico
[84].

En 2015 Peng et al. preparé perlas de hidrogel compuesto de quitosano y nanotubos
de halloysita (HNTs) como absorbentes para la eliminacién de azul de metileno (MB) y
verde de malaquita (MG) de soluciones acuosas. Sus pruebas le permitieron observar una
réapida absorcién del colorante (80 %) en los primeros 20 minutos [85].

1.18. Objetivo general

El objetivo general de este trabajo de tesis consistié en realizar la caracterizacién
mecénica y estructural de hidrogeles hibridos basados en quitosano (Q) y alcohol poli-
vinilico (PVA), entrecruzados quimicamente con genipin (GEN) e impurificados con na-
noparticulas de carbono (MWNT). Ademds de estudiar el efecto del entrecruzante y las
nanoparticulas de carbono sobre la estabilidad mecénica y la capacidad de adsorcién de
las matrices poliméricas de Q/PVA.

1.18.1. Objetivos particulares

= Obtener hidrogeles hibridos en forma de membrana delgada basados en: Q/PVA,
Q/PVA/MWNT, Q/PVA/GEN y Q/PVA/GEN/MWNT a través del método de
evaporaciéon de los disolventes.

» Caracterizar las membranas sintetizadas por métodos espectroscépicos (DRX y FTIR),
térmicos (DSC y TGA) y mecénicos (pruebas de traccién uniaxial).

» Evaluar la cinética de absorcién de las membranas de Q/PVA, Q/PVA/MWNT,
Q/PVA/GEN y Q/PVA/GEN/MWNT mediante pruebas de hinchamiento.

= Evaluar la efectividad en el atrapamiento de colorantes de las aguas residuales me-
diante la técnica UV-VIS.



Capitulo 2

Metodologia y técnicas
experimentales

En esta seccién se presentan los detalles particulares sobre la preparacién de las mem-
branas de hidrogel, asimismo se describe la metodologia y técnicas de caracterizacién
utilizadas para evaluar la estructura y comportamiento mecénico de los hidrogeles hibri-
dos. Todas las técnicas experimentales fueron realizadas en el Instituto de Investigaciones
en Materiales (IIM) de la UNAM.

2.1. Sintesis de los hidrogeles

En este trabajo se estudié un hidrogel formado a base de un polimero natural, quitosano
(Q) y un polimero sintético, polialcohol vinilico (PVA). Se utilizé Q con un peso molecular
promedio de 350,000 Da! y una desacetilacién? = 75% (Sigma-Aldrich, San Luis, EUA)
y PVA con un peso molecular promedio de 89,000 Da y 99 % de hidrélisis (Fluka; Buch,
Suiza). Los hidrogeles fueron sintetizados en forma de membranas delgadas, mediante la
técnica evaporacién de solventes[10]. Dicha técnica es conocida en inglés como casting
solve.

Dado que las membranas de adsorcién deben tolerar las condiciones de funcionamiento
como son: agitacién y presion, se desea que estas tengan propiedades especificas. A fin de
mejorar las propiedades de los hidrogeles, se prepararon membranas impurifiicadas con
nanotubos de carbono de pared multiple (MWNT) y también se sintetizaron membranas
entrecruzadas quimicamente con genipin (GEN). Los nanotubos de carbono utilizados
tienen el cdigo 724769 ALDRICH (Sigma-Aldrich, San Luis, EUA), poseen un porcentaje
mayor al 95% de carbono, un didmetro de entre 6 y 9 nm y una longitud de 5 micras.

En la Tabla 2.1 se encuentran los componentes de cada una de las membranas utilizadas
en este estudio. En las siguientes secciones se explica como afectan los nanotubos de

IDa es la abreviatura de la unidad de masa atémica Dalton.
2Cualquier reaccién que elimina uno o mas grupos acetilo de una molécula.
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Tabla 2.1: Hidrogeles estudiados.
Membrana | Composicion Nombre
Quitosano
Polialcohol vinilico Q/PVA
Quitosano
M2 Polialcohol vinilico Q/PVA/MWNT
Nanotubos de carbono
Quitosano
M3 Polialcohol vinilico Q/PVA/GEN
Genipin
Quitosano
Polialcohol vinilico
M4 Genipin Q/PVA/GEN/MWNT
Nanotubos de carbono

M1

carbono y el genipin al comportamiento y las propiedades de nuestro hidrogel hibrido.

2.1.1. Disolucién de quitosano (2.5% p/v)

Para preparar la disolucién de quitosano (2.5 % p/v) se utilizé6 un matraz Erlenmeyer;
en él se prepararon 225 mL de cido acético al 1% v/v, para lo cual se mezclaron 167.31
mL de agua desionizada y 1.69 mL de 4cido acético glacial. Posteriormente, en la balanza
analitica (Adventurer Pro, OHAUS, EUA) se pesaron 4.225 g de Q, los cuales se anadieron
lentamente al acido acético al 1% v/v; obteniendo asi una concentracién de Q en la di-
solucién de 2.5 % p/v. La disolucién se mantuvo bajo agitacién magnética a temperatura
ambiente durante 24 horas. Después, se agité mecanicamente a 1500 rpm durante 30 mi-
nutos para disolver completamente el Q y obtener una suspensiéon homogénea ligeramente
amarilla.

2.1.2. Disolucién de PVA (10% p/v)

La disolucién de PVA al 10 % p/v se preparé disolviendo 5.625 g de PVA (previamente
pesados en la balanza analitica) en 56 mL de agua desionizada. La disolucién de PVA se
mantuvo a 80 °C bajo agitacion magnética durante 2 horas para obtener una disolucién
homogénea e incolora.

2.1.3. Mezcla Q/PVA/MWNT y entrecruzamiento quimico

Para preparar la mezcla Q/PVA/MWNT primero se pesaron por separado las solucio-
nes de Q (170.564 g) y PVA (61.933 g) y se sumaron los pesos de ambas (232.497 g), los
nanotubos de carbono se agregaron en una proporcién de 0.01% p/p.
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A la solucién de quitosano se agregaron 23.24 mg de nanotubos de carbono y se sonicé?,

la mezcla por 3 minutos; posteriormente se agité por 24 horas a temperatura ambiente.
El PVA se anadié lentamente al quitosano con los nanotubos de carbono y se sonicé por
3 minutos; después se agité por 24 horas a temperatura ambiente. Posteriormente, se
anadi6 el agente entrecruzante a la mezcla de Q/PVA/MWNT de la siguiente manera: por
cada 10 mL de solucion de Q (2.5% p/p) se agreg6 1.4 mL de genipin al 0.5 % p/p, por lo
que se agregaron 23.66 mL de genipin a la mezcla de Q/PVA/MWNT y se agité por 30
minutos.

En cajas petri de polietileno (90x15 mm) se colocaron 15 g de la disolucién entrecruzada
y se dejaron secar a 37 °C para evaporar el disolvente y formar asi las membranas. Tras
72 horas de secado, las membranas se retiraron de las cajas petri y se lavaron varias veces
con NaOH 0.1 M y agua destilada para neutralizarlas y eliminar las trazas de reactivos
que no alcanzaron a reaccionar.

El espesor de las membranas M1, M2, M3 y M4 se midié con ayuda de un micréme-
tro digital (Mitutoyo, Japén) y posteriormente se almacenaron en un desecador (Bel-Art
Products, EUA) hasta su uso.

2.2. Pruebas de hinchamiento

Un hidrogel es un material compuesto por un sélido (polimero) y un liquido (agua o
fluidos biolégicos) de tal forma que sus propiedades finales, tanto mecanicas como bioldgi-

cas, estaran definidas por la cantidad de liquido que sea capaz de retener su red polimérica
[86].

La capacidad de retencién de agua de un hidrogel es de gran importancia porque
esta ligada con la estabilidad del mismo, con sus propiedades funcionales, textura y por
ultimo, pero no menos importante, el costo de produccién [87]; la absorcién de liquido
depende de ciertos factores, como la naturaleza de la disolucién en la que se encuentran
inmersos, la estructura de la red polimérica, la presencia o ausencia de poros en el hidrogel
y su densidad de entrecruzamiento [10].

Asi, las pruebas de hinchamiento son ttiles para conocer la cinética de absorcién de
los hidrogeles; es decir, la cantidad de liquido que pueden almacenar en su red polimérica
en funcién del tiempo. Ademads, de manera paralela, brindan un primer acercamiento para
intuir la densidad de entrecruzamiento de la red [10].

El indice de hinchamiento de los hidrogeles hibridos sintetizados, se determiné utili-
zando una disolucién buffer fosfato salina (PBS, por sus siglas en inglés) a 37 °C. Las
membranas se cortaron en cuadros de 10 mm por lado Fig. 2.1(a) y se pesaron en la ba-
lanza analitica (Pioneer, OHAUS, EUA) antes de ser inmersas en la disolucién de PBS
Fig. 2.1(b). Un total de 5 muestras de cada membrana fueron estudiadas.

Posteriormente, todas las muestras fueron inmersas en PBS y puestas dentro de un

3La sonicacién es el proceso de convertir una sefial eléctrica en una vibracién fisica que al ser dirigida
hacia una sustancia, ayuda a mezclar sus componentes.
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bano de agua para mantener una temperatura constante de 37 °C Fig. 2.1(c). A prede-
terminados intervalos de tiempo, las muestras se retiraron del PBS y el liquido sobre su
superficie fue cuidadosamente limpiado con papel filtro (Whatman, EUA) Fig. 2.1(d). De
esta manera, inicamente se considera el liquido atrapado en el interior de la red polimérica
y no el liquido libre superficial que en realidad no aporta un hinchamiento a la red [86].

Las muestras nuevamente se pesaron en la balanza analitica y después se regresaron
al contenedor con PBS del que fueron retiradas. Puesto que el peso, el volumen y las
dimensiones del hidrogel cambian durante el proceso de hinchamiento, cualquiera de estos
parametros puede ser utilizado para caracterizar el comportamiento de hinchamiento de
los hidrogeles. En este trabajo, el hinchamiento de las muestras se determiné mediante su
cambio de peso, razén por la cual, se utiliz6 la ecuacién 2.1 [88]:

W — W,
H(%) = —L—"%2100 (2.1)
Wo
donde H es el porcentaje de liquido atrapado en la red, W; es el peso del polimero hiimedo

y Wy el peso del polimero seco, antes de ser sumergido en el PBS.

2.3. Caracterizacion fisicoquimica

La caracterizacion fisicoquimica se llevd a cabo utilizando espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR) y difraccién de rayos X (DRX); en las siguientes sub-
secciones se abordan los detalles de cada una de las técnicas de caracterizacion empleadas.

2.3.1. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja (IR) se ha utilizado para determinar la estructura mo-
lecular de un material y para identificar compuestos desconocidos. Los datos de IR se
han utilizado para obtener informacién sobre la composicién quimica, la configuracién y
cristalinidad de materiales poliméricos, en gran parte debido al rapido desarrollo de la
transformada infrarroja de Fourier (FTIR), que es sensible a la estructura detallada de
una molécula.

Esta técnica mide las frecuencias de radiacién infrarroja absorbidas por las moléculas
durante la vibraciéon de una sustancia expuesta a este tipo de radiacién. Para que sea
posible la absorcién de la energia infrarroja por parte de una sustancia, es necesario que
la energia que incide sobre ella sea del mismo valor que la energia necesaria para que se
de una transicién vibracional de sus moléculas. Asi, tinicamente aparecerd una banda de
absorcion en el espectrograma de infrarrojo, cuando la frecuencia de la radiacion incidente
sobre la muestra sea la misma que la frecuencia de vibracién de sus moléculas [89].

Es posible distinguir dos categorias basicas de vibracion para describir el comporta-
miento de los polimeros: de tensién y de flexién. Las vibraciones de tension son cambios
en la distancia interatémica a lo largo del eje de enlace entre dos dtomos, mientras que
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Figura 2.1: Pruebas de hinchamiento.
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las vibraciones de flexién son originadas debido a cambios en el dngulo que forman dos
enlaces [10].

En este trabajo, los hidrogeles fueron caracterizados mediante FTIR para identificar
los grupos quimicos del polimero y determinar la interaccién entre los componentes de la
mezcla Q/PVA con los MWNT’s y el entrecruzante (genipin).

La espectroscopia infrarroja se realizé en un espectréometro FTIR (modelo Spectrum
GX, Perkin-Elmer, EUA), equipado con un sistema de muestreo por reflectancia total ate-
nuada (ATR) con punta de diamante. Las pruebas se llevaron a cabo utilizando muestras
de 100 pum de espesor. La espectroscopia de FTIR se realizé en el intervalo de 4000 a 400
cm™! a una resolucién de 4 cm™!, llevandose a cabo 32 barridos. Los espectros obtenidos
fueron normalizados y las bandas de mayor vibracién se identificaron y asociaron con los
grupos quimicos correspondientes.

2.3.2. Difraccién de rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X (DRX) es una técnica que nos permite determinar la existencia
de regiones cristalinas en los hidrogeles, brinddndonos resultados cuantitativos acerca de
la proporcién amorfa y cristalina presente.

El andlisis de la fraccién cristalina en los polimeros a menudo tiene una considerable
importancia préctica, ya que un porcentaje de cristalinidad alto tiene el efecto de mejorar
propiedades mecanicas tales como la resistencia a la tensién y la rigidez e incrementar su
estabilidad a largo plazo retardando asi su disolucién [10].

La difraccion de rayos X consiste en enviar rayos X, con una longitud de onda conocida
(A=1.54056 A, cuando se emplea un cétodo de Cu) hacia un material. Los rayos X emitidos
golpean el material y sdlo aquellos que cumplen con la ley de Bragg son difractados hacia
el detector. Matematicamente la ley de Bragg se expresa conforme a la ecuacion 2.2:

n\ = 2dsin @ (2.2)

donde n es un numero entero llamado orden de difraccién y corresponde al nimero de
longitudes de onda entre los rayos difundidos por los planos atéomicos adyacentes; A\ se
refiere a la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia entre planos del cristal y
es el dngulo de incidencia del haz de rayos X [10].

Para nuestro estudio de DRX se utilizé un difractémetro marca Bruker AXS modelo
D8 Advance equipado con un monocromador de grafito, radiacién Cuk, con A = 1,54056 A
y un filtro de niquel. Las pruebas se realizaron a 35 kV en un intervalo 26 = 5° - 70°, un
paso de 0.02° y una velocidad de 0.4° seg™!. Esta técnica se utilizé para determinar el
porcentaje de cristalinidad de las membranas de Q/PVA y de las mezclas con MWNT y
genipin.

El porcentaje de cristalinidad (C,.) de las membranas se calculé a partir de los difrac-
togramas obtenidos usando la ecuacién 2.3:
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A 100 (2.3)
Ac-i-AaX .

Cr(%) =
donde A, y A, corresponden al area bajo la curva de los picos cristalinos y las zonas
amorfas, respectivamente. Dichas areas fueron determinadas y medidas con el software
Evaluation 11.0 del paquete Diffrac Plus 2005 de Bruker.

2.4. Caracterizacion térmica

Las propiedades fisicas de los materiales dependen de la temperatura. El aumento de
la movilidad molecular con el incremento de la temperatura induce cambios en las pro-
piedades tales como densidad, propiedades eléctricas, conductividad térmica, propiedades
Opticas y propiedades mecanicas.

El analisis térmico de los hidrogeles se hizo utilizando las técnicas de calorimetria
diferencial de barrido (DSC) y el analisis termogravimétrico (TGA); la primera técnica la
podemos asociar con la entalpia del material, mientras que la segunda técnica se asocia
con la masa de la muestra y su grado de descomposicién en funcién de la temperatura.
Ambas técnicas permiten estudiar la evoluciéon de las propiedades térmicas del hidrogel
cuando es sometido a un calentamiento a altas temperaturas. En las siguientes secciones se
detallan cada una de las técnicas empleadas para la caracterizacién térmica del hidrogel.

2.4.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) es una técnica que permite la caracteri-
zacion térmica de los materiales incluyendo la determinacién de la temperatura de fusion,
temperaturas de transicién vitrea, grados de cristalinidad, reaccién cinética o estabilidad
de la oxidacién [90]. En general, el DSC puede trabajar en un intervalo de temperaturas
que va desde la temperatura del nitrégeno liquido hasta unos 600 °C. Por esta razén esta
técnica de andlisis se emplea para caracterizar aquellos materiales que sufren transiciones
térmicas en dicho intervalo de temperaturas. La familia de materiales que precisamente
presenta todas sus transiciones térmicas en ese intervalo es la de los polimeros.

En el campo de polimeros pueden determinarse transiciones térmicas como la tempe-
ratura de transicién vitrea Tg o la temperatura de fusién Tm; también se pueden hacer
estudios de compatibilidad de polimeros, reacciones de polimerizaciéon y procesos de cura-
do.

Para estudiar las transiciones térmicas del hidrogel se utilizé el equipo DSC Q100 de
TA Instruments (Fig. 2.2); los experimentos se llevaron a una velocidad de calentamiento
lineal de 10 °C/min con el rango de temperatura de -20 a 300 °C. Los experimentos se
realizaron con 3 muestras de cada hidrogel y los resultados fueron graficados.
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Figura 2.2: Equipo DSC Q100 de TA Instruments [16].

2.4.2. Anadlisis termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria estd basada en la medida de la variaciéon de la masa de una mues-
tra cuando se aumenta su temperatura en forma lineal desde la temperatura ambiente
hasta temperaturas del orden de 1200 °C en una atmésfera controlada. Esta variacién
puede ser una pérdida o una ganancia de masa. El registro de estos cambios nos dara in-
formacién sobre la estabilidad de la muestra; es decir si se descompone o reacciona con
otros componentes.

Para este estudio se midié el cambio de masa con la temperatura de los hidrogeles
utilizando una balanza termogravimétrica modelo Q5000 IR de TA Instruments (Fig. 2.3).
La temperatura del horno y el peso fueron calibrados de acuerdo con las recomendaciones
del fabricante. Las masas de las muestras al inicio de la prueba fueron de aproximadamente
4.5 mg. Los experimentos se llevaron a una velocidad de calentamiento lineal de 10 °C/min
con el rango de temperatura de 20 a 600 °C, medidos con un termopar de platino en un flujo
de nitrégeno constante de 25 ml/min. Los experimentos termogravimétricos se realizaron
tres veces, y los resultados obtenidos se grafiacaron para su analisis.

2.5. Caracterizacion mecanica

La prueba de tracciéon uniaxial es una prueba mecanica que sirve para determinar
parametros mecanicos importantes de los materiales. Dentro de estos parametros se en-
cuentra el moédulo eldstico, la deformacién, el esfuerzo ultimo a la ruptura, entre otros.

La prueba de traccién uniaxial, consiste en colocar una muestra de material con geo-
metria y dimensiones bien definidas, entre dos mordazas y jalar el material por un extremo
mientras que el otro se encuentra fijo. Los datos de la fuerza y el desplazamiento que sufre
el material son adquiridos por una computadora. Con estos datos y la geometria de la
muestra se puede trazar un grafico de esfuerzo vs. deformacién (o vs. €) a través del cual,
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Figura 2.3: Equipo Q5000 IR de TA Instruments [16].

se determinan las propiedades mecanicas antes mencionadas.

El esfuerzo (o) es calculado utilizando la ecuacién 2.4:

_ I
Ay
donde f es la fuerza de tensién que se aplica a la probeta para deformarla y A; corresponde

al drea transversal de la misma, es decir, el drea de la probeta que se ubica de forma
perpendicular a la direccién de deformacién o de aplicacién de la fuerza.

o (2.4)

La deformacién longitudinal de la muestra (), se calcula con la ecuacién 2.5:

[ — lo u
P (2.5)
donde [y es la distancia inicial de la zona calibrada de la probeta de traccién uniaxial y [
es el cambio en la distancia a distintos niveles de carga, o bien puede sustituirse [ — [y por

u que representa el desplazamiento.

Generalmente el entorno donde son empleados los hidrogeles son ambientes htimedos y
su comportamiento mecanico dependerd en gran medida de dichas condiciones. En estado
hidratado la mayoria de los hidrogeles se comportan como elastémeros [91]. Los elastémeros
son polimeros sélidos, amorfos e isétropos, los cuales son capaces de presentar un alto grado
de deformacién ante pequenos esfuerzos. Su comportamiento esfuerzo-deformacién es no
lineal y por tanto no es posible aplicar la ley de Hooke para determinar su médulo eléstico.
La gréfica clasica esfuerzo-deformacion de un material elastico y uno hiperelastico puede
observarse en la Fig. 2.4.

La hiperelasticidad es la capacidad de un material para experimentar gran deformacién
elastica debido a fuerzas pequenas, sin perder sus propiedades originales. Un material
hiperelastico tiene un comportamiento no lineal, lo que significa que su deformacién no es
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Figura 2.4: Estas curvas representan la respuesta de esfuerzo-deformacién en un ensayo
traccién unixial. (a) representa la respuesta de un material isétropo Hookeano lineal, (b)
muestra un comportamiento tipico de los elastomeros, en la que se hace hincapié en que
no se puede describir como una funcién lineal.

directamente proporcional a la carga aplicada. Para conocer las propiedades mecénicas de
los hidrogeles estudiados se utiliz6 el modelo de Ogden [92, 93, 94, 95], que es utilizado para
predecir el comportamiento de materiales hiperelasticos como el caucho o los polimeros;
para utilizar este modelo se necesita conocer la relacién de estiramiento (\) que se define
con la ecuacion 2.6:

vl _btu

2.
P (2.6)

en donde [y, [ y u se han definido en la ecuacién 2.5.

En este modelo la densidad de energia de deformacién estd en funcién de las relaciones
de estiramiento W = f(A1, A2, A3) y esta dado por la ecuacién 2.7 [93]:

ng

W = a” (AS™ + 29" + A" — 3) (2.7)

n=1

donde «, y un se determinan del ajuste del modelo matematico a la curva esfuerzo vs
deformacion experimental.

Segun resultados obtenidos por Ogden, el modelo es aplicable para cualquier tipo de
dureza y es el que proporciona ajustes con un menor error en comportamientos de elastéme-
ros sometidos a grandes grados de deformacion. Este modelo con n = 2 proporciona una
buena correspondencia para los casos de tensiones uniaxiales y equibiaxiales [92, 93].

De las pruebas de tensién uniaxial, se obtiene el valor del médulo de corte G, al graficar
o vs. A, siendo G la pendiente de la porcién lineal de la curva resultante. Cabe resaltar
que A es equivalente con la ecuacién 2.8:
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Figura 2.5: Preparacién de las muestras para el ensayo de traccién uniaxial. A la izquierda
se observa el suaje utilizado para cortar las muestras y a la derecha hay un esquema de la
probeta con sus dimensiones.

A=¢ec+1 (2.8)

donde ¢ es la deformacion longitudinal de la muestra; tipicamente calculada como se
describié en la ecuacion 2.5, donde [y es la distancia inicial de la zona calibrada de una
probeta de tensién uniaxial y [ es el cambio en la distancia a distintos niveles de carga.

Una vez obtenido G y dado que los hidrogeles son considerados materiales isétropos
e incompresibles, el médulo elastico, E, se puede conocer gracias a la relacién entre las
constantes elasticas G y E de acuerdo a la ecuacién 2.9:

E =2G(1+v) (2.9)

donde v es el coeficiente de Poisson y tiene un valor ~0.5 para elastémeros, hidrogeles y
materiales incompresibles. De esta forma llegamos a la ecuacién 2.10:

E=3G (2.10)

2.5.1. Preparacién de las muestras para el ensayo de traccién uniaxial

Para realizar las pruebas mecéanicas de traccién uniaxial (T.U.) se seleccionaron mem-
branas de cada uno de los hidrogeles (M1, M2, M3 y M4). Las muestras se lavaron con
PBS a 37 °C durante 10 minutos y se dejaron secar a temperatura ambiente por 24 horas;
una vez concluido este periodo se rehidrataron los discos con PBS a 37 °C hasta que alcan-
zaron su equilibrio de hinchamiento aproximadamente a las 3 horas. Este procedimiento
se realizé para mejorar la estabilidad del hidrogel y aumentar el espesor del mismo.
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Posteriormente se cortaron las probetas para el ensayo de traccién con un suaje?, de
acuerdo a la norma ASTM D1708 Fig. 2.5 y su espesor se midié en 3 diferentes puntos
con un calibrador vernier digital (Mitutoyo, Japén) para obtener un promedio del espesor
de las muestras.

Durante el ensayo de tensién uniaxial, se probaron cinco probetas de cada uno de
los hidrogeles mencionados (n=20) con las dimensiones que aparecen en la Fig. 2.5 y se
analizaron graficamente los resultados de cada grupo.

2.5.2. Pruebas de tensién uniaxial

Las pruebas de tensién uniaxial se llevaron a cabo en un dispositivo de carga axial
siguiendo los estdndares de la American Society for Testing and Materials (ASTM 8M).
Las mordazas empleadas fueron disenadas especialmente y fabricadas en acero inoxidable
para sujetar firmemente muestras suaves y se muestran en la Fig. 2.6.

Se utiliz6 el motor MTS50/M-Z8 (Thorlabs) y el controlador T-Cube (TDC001, Thor-
labs) para computarizar el eje del motor. Finalmente, se programé en LabVIEW un ins-
trumento virtual para sincronizar y grabar los datos de fuerza y desplazamiento con la
computadora. Se utilizé una celda de carga de 110 N para medir la fuerza aplicada durante
la prueba de tensién uniaxial.

Las pruebas de tensién uniaxial se realizaron a 24 °C a una velocidad de deformacién
de 0.16 mm s~! y una distancia entre mordazas de 22 mm. Con los datos adquiridos
de fuerza y desplazamiento se obtuvieron curvas de esfuerzo como funcién de la razon
de deformacién, o vs. A\. El médulo de corte (G) se calcul6 en la regién lineal de estas
curvas mediante una regresién lineal y tomando en cuenta que los hidrogeles pueden ser
considerados materiales incompresibles, fue posible conocer su mdédulo elastico o médulo
de Young (F) al emplear la ecuacién 2.10 [10, 91].

Al momento de realizar las pruebas mecénicas se mantuvieron las probetas hidratadas
simulando las condiciones de funcionamiento normal de los hidrogeles que es en un estado
de equilibro en el hinchamiento.

2.6. Angulo de contacto

La humectabilidad de una superficie es una propiedad importante, porque es crucial
en muchas aplicaciones practicas tales como la recuperacién de aceite, lubricacién, re-
cubrimiento liquido, entre otras [17]. La expresién directa de la humectabilidad de una
superficie es el dngulo de contacto 6 (CA) [96].

El dangulo de contacto es el angulo formado entre una gota de liquido encima de una
superficie sélida y esta superficie. El tamano del angulo entre las sustancias liquida y
sélida depende de la interacciéon quimica de los materiales en la superficie. En la Fig.
2.7. Las tensiones interfaciales son representadas vectorialmente tangentes a su interfaz,

1E] suaje es una herramienta para cortar, doblar o marcar materiales blandos.



2.6. ANGULO DE CONTACTO

(a) Probeta parcialmente montada. (b) Probeta completamente montada.

Figura 2.6: Montaje de las probetas de hidrogel.
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Figura 2.7: Angulos de contacto formados por gotas sésiles, en una superficie sélida[17].

adicionalmente se observa un angulo de contacto pequeno cuando el liquido se extiende
sobre la superficie, mientras que se observa un angulo de contacto grande cuando el liquido
se compacta sobre la superficie [17].

El dngulo de contacto es un pardametro fundamental para caracterizar las propiedades
de hidrofilicidad y humectacion en los materiales. Més especificamente, un angulo de con-
tacto de menos de 90° indica que la humectacion de la superficie es favorable y el fluido se
extiende sobre una gran area de la superficie; mientras que el angulo de contacto mayor de
90° generalmente significa que la humectacion de la superficie es desfavorable por lo que el
fluido minimiza el contacto con la superficie. La expresién que liga el angulo de contacto
de un liquido sobre un sélido es la ecuacién 2.11 también llamada ecuaciéon de Young:

cos = 13V —ISL (2.11)

YLV

donde vsv, vsr v YLy se refieren a las tensiones superficiales interfaciales con S, L y
V como sélido, liquido y gas, respectivamente. El angulo de Young es un resultado de
equilibrio termodindamico de la energia libre en la interfase liquido-sélido-vapor.

Para la medida del dangulo de contacto existen basicamente dos grupos de métodos.
Uno consiste en la medida del CA por la técnica de la gota en aire (o gota sésil), mientras
que el otro realiza la medida del CA por la técnica de la burbuja cautiva. El primero es més
general y facil de usar, siendo méas apropiado para materiales con bajo o nulo contenido
en agua, mientras que el segundo requiere de un montaje mas elaborado y se aplica para
materiales con un importante contenido en agua, ya que mantiene las condiciones de
hidratacién. Por otro lado, la técnica de la gota en aire es mas apropiada para la medida
del dngulo de contacto de avance, o sobre superficie seca, mientras que la técnica de la
burbuja cautiva es mas apropiada para la medida del angulo de retroceso, o sobre una
superficie humectada [96].

El método de gota sésil consiste en colocar una gota pequena de liquido en una su-
perficie sélida y observar como se comporta el liquido al mojar al s6lido. Dependiendo del
valor del angulo de contacto, las propiedades de la superficie se determinan como hidréfoba
(CA>90°) o hidréfila (CA<90°) [97, 98] (Fig. 2.7). En la préctica, se utilizan dos tipos de
valores de CA: estéticos y dindmicos.
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(b) Equipo utilizado para medir el dngulo de contacto.

(c) Perfil de gota sésil sobre la superficie del hidrogel.

Figura 2.8: Medicién del angulo de contacto.
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Para este estudio se cortaron cuadrados de 10 mm por lado de los discos de hidrogel de
Q/PVA, Q/PVA/MWNT, Q/PVA/GEN y Q/PVA/GEN/MWNT para medir el dngulo
de contacto. Las muestras de hidrogel se colocaron sobre un cubre objetos y se sujetaron
con cinta adhesiva Fig. 2.8(a). Con la ayuda de una micro-pipeta se deposité una gota de
0.5 puL de agua desionizada sobre la superficie del hidrogel; la muestra se cubrié para evitar
la evaporacién del agua Fig. 2.8(b) y se fotografié el perfil de la gota sobre el hidrogel Fig.
2.8(c) usando una camara Duncan Tech RH1100 de 1392 x 1040 pixeles. Todas las pruebas
realizadas se hicieron a una temperatura de 25 °C y 25 % de humedad.

El anélisis de dngulo de contacto de los hidrogeles se realizé mediante la técnica ADSA-
P (Axisymmetric Drop Shape Analisis-Profile) que consiste en la obtencién del perfil lateral
de la gota o burbuja a partir de una imagen digital de la misma. El algoritmo programado
en Matlab ajusté dicho perfil al perfil tedrico mas idéneo y permitié conocer el angulo
sin ayuda de un gonidmetro que es el aparato que se usa de forma comun para medir el
angulo de contacto.

2.7. Microscopia de Fuerza Atémica (MFA)

La MFA se ha establecido como una técnica para determinar la topografia de superficies
con una alta resolucion. Esta técnica también se utiliza para estudiar materiales cuya
microestructura es del orden de nanémetros [99]. Debido a esto, el Microscopio de Fuerza
Atémica es utilizado en la caracterizacion de materiales para determinar sus propiedades
fisicas.

En la MFA se emplea una viga flexible en voladizo (cantilever) que tiene, en su extremo
libre, una punta del orden de nanémetros. La viga tiene una constante de resorte del orden
de 1 N/m y cuando la punta se acerca lo suficiente a la superficie de un material comienza
una interaccion entre la punta y la superficie debida a las fuerzas de atraccién y repulsién
[99]. La fuerza entre la punta y la superficie de la muestra hace que el cantilever se doble o
flexione. Un detector mide esta flexién que ocurre conforme la punta barre la superficie y
con ello se obtiene un mapa topografico. Varias son las fuerzas que contribuyen a la flexion
del cantilever siendo la mas comun la fuerza de van der Waals.

En un MFA, se distinguen tres modos de operacién basicos que son el modo de contacto,
contacto intermitente o tapping y no contacto [18].

MFA de contacto: En este modo de aplicacién de la técnica MFA la punta mantiene
un contacto fisico suave con la muestra; conforme la punta barre la superficie, la fuerza
de contacto origina la flexion del cantilever de modo que éste se adapta a la superficie
topografica de la muestra. Como resultado, la fuerza de van der Waals se equilibra con
cualquier otra fuerza que intente mantener juntos a los atomos; por lo tanto, cuando el
cantilever empuja a la punta contra la muestra, éste se flexiona forzando a los 4tomos de
la punta y muestra a permanecer juntos.

MFA de no contacto: En esta técnica se excita un arreglo en cantilever cerca de su
frecuencia de resonancia de modo que vibre cerca de la superficie de la muestra, a una
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Figura 2.9: Esquema de un Microscopio de Fuerza Atémica [18].

distancia comprendida entre 10 y 100 A. La técnica de no contacto se utiliza cuando no
se quiere deteriorar la superficie a medir. La fuerza que ejerce la punta sobre la muestra
es muy baja, 10-12 N.

MFA de contacto intermitente (Tapping Mode): Uno de los problemas que presenta
la técnica MFA es el deterioro que ocasiona en algunas muestras por el arrastre continuo
de la punta sobre la superficie de la muestra; para solventar este problema se utiliza una
variante de la técnica MFA, en esta aplicacién, la punta estd en contacto intermitente con
la superficie a la vez que la barre.

El microscopio usado en este estudio utiliza el método de deflexion de haz. Este método
consiste en hacer incidir un haz ldser sobre la cara superior de la viga. El haz es reflejado
y captado por un fotodiodo. Con lo anterior el desplazamiento de la viga es medido al
detectar la deflexién del haz. Las senales obtenidas son amplificadas y comparadas con un
valor de referencia. La diferencia de seniales es nuevamente amplificada y procesada por
un circuito para obtener la imagen. Para obtener una mayor resolucion, el sistema debe
estar aislado de las vibraciones de sus alrededores por lo que el microscopio cuenta con
una mesa antivibracién [99]. En la Fig. 2.9 se muestra un esquema del MFA. Se utilizé un
microscopio de fuerza atémica JEOL JSPM-4210 y se muestra en la Fig. 2.10.
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Figura 2.10: Microscopio de Fuerza Atémica.

2.8. Experimentos de adsorcion

Los hidrogeles sintetizados se probaron como membranas de adsorcién de colorantes
industriales. En esta seccién se presentan las técnicas empleadas para evaluar la adsorcion
de los hidrogeles, asi como también se encuentran los detalles sobre la preparacién de las
muestras y las consideraciones que se llevaron a cabo.

2.8.1. Colorantes

Un colorante es una sustancia capaz de absorber determinadas longitudes de onda
de espectro visible. Los colorantes son sustancias que se fijan en otras sustancias y las
dotan de color de manera estable ante factores fisicos y/o quimicos como por ejemplo: luz,
lavados, agentes oxidantes, etc. Los colorantes son sustancias de origen natural como la
Curcumima E-100 y la Clorofila E-141 o pueden tener un origen sintético, como azul de
metileno o rojo allura AC que son empleados para tenir las fibras vegetales y animales
[100].

Para este estudio se probaron los hidrogeles para la adsorciéon de dos colorantes utili-
zados comunmente en la industria textil: Anaranjado de metilo (AM) y Azul 4cido 113.
Una forma de medir la capacidad que tiene una sustancia de absorber o reflectar ciertas
longitudes de onda es utilizando la espectroscopia como se detalla en la siguiente seccién.

2.8.2. Espectroscopia UV-VIS

La espectroscopia UV-VIS es la medida de la cantidad de energia radiante absorbida
por las moléculas de una muestra en funcién de las longitudes de onda especificas de
una referencia. Los métodos espectroscépicos se basan en la capacidad de las sustancias
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Figura 2.11: Estructura de un espectrofotémetro. A; es la longitud incidente y Ar es la
longitud transmitida [19].

de absorber o emitir radiaciéon electromagnética y tales métodos se pueden usar para
determinar la concentracién de un reactivo o producto durante una reaccion.

La cantidad de energia absorbida o transmitida es proporcional a la concentracion de la
muestra analizada, por lo cual nos proporciona un analisis cuantitativo. Es por eso que esta
técnica es usada para seguir la degradacion de los colorantes por el método de fotocatalisis,
que es una reaccion fotoquimica que convierte la energia solar en energia quimica en la
superficie de un catalizador o sustrato; el sustrato es un material semiconductor que acelera
la velocidad de reacciéon. Durante el proceso tienen lugar reacciones tanto de oxidacion
como de reduccién [101].

El instrumento utilizado en la espectroscopia UV-VIS se llama espectrofotémetro y
mide la intensidad de luz que pasa a través de una muestra (I) y la compara con la inten-
sidad de luz que se transmite a través de una solucién de referencia (Ip). La relacién /1
se llama transmitancia y se expresa habitualmente como un porcentaje. La absorbencia
(A) se basa en la transmisién y se expresa mediante la ecuacién 2.12 de Beer-Lambert
[19]:

Absorbancia(A) = —log(I—IO) (2.12)

Los elementos indispensables de un espectrofotémetro consisten, como se muestra en
la Fig. 2.11, de una fuente de luz, un espectrémetro o monocromador, un compartimento
para la muestra, y un detector de luz.

En la Fig. 2.12 se muestra el espectrofotémetro Shimadzu UV-1800 con el cual se
realizaron los andlisis de las muestras.

2.8.3. Preparacién de las muestras

Las pruebas de adsorcion requieren que las membranas estén hidratadas, esta con-
dicién garantiza que el hidrogel no absorberd mas fluido del que puede albergar dentro
de su red, al hacer esto, logramos mantener constante la cantidad de colorante en cada
muestra analizada. El hinchamiento de los hidrogeles siguié dos variables experimentales:
hinchamiento con agua desionizada e hinchamiento con PBS.

Para este estudio se tomaron dos membranas de cada hidrogel (M1, M2, M3 y M4); de
éstas, una membrana se hidraté en PBS y la otra en agua desionizada; los discos que se
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Figura 2.12: Espectrofotémetro Shimadzu UV-1800.

hidrataron en la disolucién buffer fosfato salina se colocaron en aproximadamente 40 mL
de PBS durante 72 horas. Los discos que se hidrataron en agua desionizada se colocaron en
40 mL pero solo durante 3 horas, a fin de evitar que las membranas se llegasen a degradar
en el agua desionizada (Las membranas de hidrogel no entrecruzados quimicamente se
degradan en agua: Q/PVA y Q/PVA/MWNT). Concluido el periodo de hinchamiento, se
cortaron 2 muestras de cada disco con el mismo suaje especial utilizado para cortar las
probetas que se usaron en las pruebas mecénicas (Fig. 2.13). Las muestras se cortaron con
el suaje a fin de mantener la misma 4rea en todas las membranas que es de 3.85 cm?.

Figura 2.13: Suaje utilizado para cortar las probetas de hidrogel.
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2.8.4. Pruebas de adsorcién

El proceso de adsorcién consiste en la captacién de sustancias solubles en la superficie
de un sélido. Un pardametro fundamental en este caso serd la superficie especifica del
hidrogel, dado que el compuesto soluble a eliminar se ha de concentrar en la superficie
del mismo. La sustancia atraida hacia la superficie se llama fase adsorbida, mientras que
aquella a la que se adhiere es el adsorbente [102].

Las pruebas de absorbancia de los colorantes mediante las membranas de hidrogel
fueron realizadas en reactores a escala, empleando los colorantes anaranjado de metilo
(AM) y azul 4cido 113 en una concentracién de 107> M en ambos casos. Inicialmente se
calibro el espectrofotémetro utilizando una pequena muestra de las soluciones coloreadas
para obtener los espectros de los colorantes y asi conocer la longitud de onda de los mismos,
esto se hace para medir si existen cambios en el espectro del colorante a medida que avanza
la prueba, lo que indicaria que hay degradacion, absorcién o adsorciéon del mismo en el
material estudiado que para nuestro caso son probetas de hidrogel.

Se utilizaron viales de borosilicato como reactores para realizar las pruebas. En cada
prueba se us6é una probeta de hidrogel. El volumen de solucién coloreada fue de 10 mL
por cada reactor. El pH de cada colorante fue medido: anaranjado de metilo 6.5 pH y azul
acido 7.5 pH. Adicionalmente se midieron las masas de cada una de las probetas con la
balanza analitica (Pioneer, OHAUS, EUA).

De cada membrana hidratada se obtuvieron dos probetas, una se introdujo en la so-
lucién de Anaranjado de metilo y la otra en la solucién de Azul dcido 113 y se agitaron
las muestras a velocidad constante de 800 rpm sobre una parrilla de laboratorio como se
observa en la Fig. 2.14. Todos los experimentos de adsorcién se realizaron a temperatura
ambiente (24 °C). El proceso de adsorcién era interrumpido cada 30 minutos, para medir
la absorbancia de cada muestra con el espectrofotémetro hasta cubrir un ciclo de 120
minutos.

Para calcular la adsorcién de colorante por los hidrogeles se uso la ecuacién 2.13:

at

% Adsorcion = (1 — —)x100 (2.13)

aop

Donde a; es la concentracién de colorante en funcién del tiempo y ag es la referencia
o concentracién inicial de los colorantes.

Concluidas las pruebas, todas las probetas fueron secadas a temperatura ambiente
y analizadas en FTIR para determinar el tipo de interaccion entre los hidrogeles y el
colorante u observar cambios en la estructura del hidrogel.

En la Tabla 2.2 se encuentran los pardmetros iniciales de cada probeta de hidrogel y
el colorante en el que fue sumergida en la realizacion de estas pruebas.
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Figura 2.14: Membranas de hidrogel inmersas en los tintes Azul dcido 113 (izquierda) y
Anaranjado de metilo (derecha) durante las pruebas de adsorcién.

Tabla 2.2: Pardmetros de las probetas de hidrogel en las pruebas de adsorcion.

Hinchamiento en PBS
Composicién de la probeta | Muestra | Masa (mg) | Colorante
1 127 Azul 4cido 113
Q/PVA 2 105 Anaranjado de metilo
1 122 Azul acido 113
Q/PVA/MWNT 2 111 Anaranjado de metilo
1 130 Azul 4cido 113
Q/PVA/GEN 2 100 Anaranjado de metilo
1 128 Azul acido 113
Q/PVA/GEN/MWNT 2 138 Anaranjado de metilo
Hinchamiento en Agua desionizada
1 154 Azul acido 113
Q/PVA 2 197 Anaranjado de metilo
1 186 Azul 4cido 113
Q/PVA/MWNT 2 119 Anaranjado de metilo
1 144 Azul acido 113
Q/PVA/GEN 2 157 Anaranjado de metilo
1 122 Azul 4cido 113
Q/PVA/GEN/MWNT 2 154 Anaranjado de metilo




Capitulo 3

Resultados y discusion

3.1. Sintesis de los hidrogeles y entrecruzamiento

En esta seccién se presenta la reaccién de entrecruzamiento que se llevé a cabo entre
la mezcla polimérica de Q/PVA y el genipin durante la sintesis de los hidrogeles. Aunque
el objetivo de este trabajo no consiste en profundizar en la cinética de esta reaccién, es
importante conocer la forma en que el genipin reacciona con las cadenas poliméricas de Q
y PVA.

En ciertas aplicaciones tales como andamios celulares o como membranas de filtracién,
los hidrogeles no sélo necesitan ser estables en ambientes hiimedos, sino que deben ser
resistentes a una combinacién de esfuerzos quimicos y mecdnicos, por lo que es necesario
estabilizarlos mediante el entrecruzamiento de su red polimérica [103]. Los entrecruzantes,
son moléculas bifuncionales de bajo peso molecular que estabilizan a los hidrogeles a través
de enlaces covalentes entre los grupos funcionales presentes en las cadenas [10].

La mezcla Q/PVA (Fig. 3.1(a)) y Q/PVA/MWNT (Fig. 3.1(b)) tenifa un aspecto de
gel traslucido como se observa en la Fig. 3.1, estas membranas estan reticuladas fisica-
mente porque existen interacciones fisicas entre las diferentes cadenas de polimero que les
impiden la disolucién [104]. La reticulacién fisica exige principalmente dos condiciones:
las interacciones entre cadenas en la red molecular deben ser lo suficientemente fuertes
como para formar puntos de unién semipermanentes y la red debe permitir la maxima
penetracién de las moléculas de agua dentro de la red del polimero [105]. La reticulacién
de los hidrogeles de Q/PVA se realiz6 por las interacciones que tienen lugar al hacer la
disolucién entre cadenas en la red molecular del PVA y las cadenas de quitosano.

En los hidrogeles reticulados quimicamente, la reticulacion puede ser producida por
enlaces covalentes entre diferentes cadenas de polimero; cuando se hizo el reticulado con
genipin, las mezclas Q/PVA y Q/PVA/MWNT cambiaron a un color azulado oscuro como
se puede observar en la Fig. 3.2. Este cambio de coloracion es resultado de la reaccién entre
el genipin y los grupos de amina primaria en el quitosano. Delmar et al. concluye que el
color azul en los hidrogeles reticulados con genipin es resultado de la formacién de radi-

51
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(a) Q/PVA (b) Q/PVA/MWNT

Figura 3.1: Membranas de hidrogel fisicamente reticuladas.

cales libres de oxigeno durante el proceso de polimerizacion en la reaccién de reticulacion
[106]. Mina et al. registraron el grado de entrecruzamiento entre el genipin y el quitosano
mediante el uso de la microscopia UV-VIS; variando la concentraciéon de genipin en mem-
branas de quitosano, observé que el color se hace més profundo a medida que aumenta la
cantidad de genipin[107]. Muzzarelli et al. [55] estudi6 la reaccién de entrecruzamiento de
soluciones de quitosano con PVA y observé que la presencia del PVA dnicamente retrasa la
reaccion de reticulacién entre el quitosano y el genipin. La coloracion azulada se considera
como una prueba de reticulacién en los hidrogeles a base de quitosano [108]. La coloracién
azul que adquirieron las membranas de hidrogel al mezclarlas con genipin es la forma en la
que determinamos que el entrecruzamiento de la matriz polimérica Q/PVA con el genipin
es exitosa.

3.2. Pruebas de hinchamiento

La caracteristica principal de los hidrogeles es su comportamiento hidréfilo, siendo ésta
una caracteristica importante ya que la cantidad de liquido que son capaces de absorber
se encuentra directamente relacionada con su comportamiento mecéanico.

La curva de absorcién de liquido en funcién del tiempo, describe la velocidad de ab-
sorcién de fluido por el hidrogel. En la Fig. 3.3 se muestra el porcentaje de absorcién
de los hidrogeles de Q/PVA, Q/PVA/MWNT, Q/PVA/GEN y Q/PVA/GEN/MWNT en
funcién del tiempo.

En la Fig. 3.4 se pueden observar cambios drasticos que ocurren durante la primera
hora para todos los materiales. Las membranas de Q/PVA representadas en color negro,
alcanzaron la méaxima absorcién a los 3 minutos con un porcentaje de hinchamiento de
1040 %. La mezcla Q/PVA/MWNT representada en rojo alcanzé su maximo hinchamiento
a los 5 minutos y fue de 685 %. Por otra parte, se puede observar que las membranas que
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Figura 3.2: Membranas de hidrogel quimicamente reticuladas.
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Figura 3.3: Comportamiento de hinchamiento de los hidrogeles de Q/PVA (negro),
Q/PVA/MWNT (rojo), Q/PVA/GEN (verde) y Q/PVA/GEN/MWNT (azul).
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Figura 3.4: Detalle de la cinética de absorcién de las muestras de hidrogel durante las
primeras dos horas de hinchamiento.

fueron entrecruzadas con genipin (Q/PVA/GEN) que en la grafica se aprecian de color
verde; alcanzaron su méxima absorcién a los 10 minutos, pero ésta fue de 289 %; final-
mente, los hidrogeles entrecruzados con genipin e impurificados con nanotubos de car-
bono (Q/PVA/GEN/MWNT) de color azul tuvieron el maximo hinchamiento de 232 %
a los 5 minutos. Tras este periodo critico, la absorcién de todos los polimeros dismi-
nuy6 hasta alcanzar el equilibrio que es alrededor de 475 % para el Q/PVA, 425 % para el
Q/PVA/MWNT, 375 % para el Q/PVA/GEN y 220 % para el Q/PVA/GEN/MWNT.

Otro fenémeno interesante que presentaron los hidrogeles estudiados, fue el efecto de
sobre-respuesta, conocido en inglés como overshooting. Este efecto, se caracteriza por un
comportamiento super absorbente durante los primeros minutos de hinchamiento, siendo
en este punto donde se presenta la maxima absorcién de liquido; posteriormente se observa
un deshinchamiento gradual del hidrogel hasta alcanzar el equilibrio.

La diferencia en el hinchamiento entre los hidrogeles, puede deberse a dos cosas: a
la presencia de los nanotubos de carbono que son de naturaleza hidréfoba por lo que no
tienen afinidad por el agua, lo que evidencia la disminucién de absorcién de liquido entre
los hidrogeles Q/PVA y Q/PVA/MWNT. La otra diferencia en la capacidad de absorcién
entre estos materiales puede deberse al entrecruzamiento de la red polimérica con genipin;
que al dar lugar a nuevos puntos de entrecruzamiento, forma una red mas rigida y con poros
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mas pequeiios que obstaculizan la entrada de fluido a la red. La diferencia fundamental
entre polimeros entrecruzados y no entrecruzados radica en que, en los primeros, la entrada
de liquido no puede separar las cadenas por estar covalentemente unidas mientras que en
los segundos, la entrada de liquido puede desenmaranar las cadenas, separandolas debido
a que las fuerzas que las mantienen unidas son de origen fisico. La estructura entrecruzada
es insoluble mientras que la no entrecruzada puede disolverse. La entrada de liquido en
el interior de una malla polimérica alcanza un limite o grado méximo de hinchamiento,
ya que la estructura covalente no puede deformarse indefinidamente. Por el contrario, el
hinchamiento de un polimero no entrecruzado carece de limite, puesto que la incorporacion
progresiva de liquido puede conducir a la disolucién del polimero.

La apariencia externa que tiene un gel depende de su proporcién liquido/sélido. En el
caso de los polimeros entrecruzados, los geles mantienen su aspecto de sélidos elasticos.
Pero en el caso de polimeros no entrecruzados, a medida que aumenta la proporciéon de
liquido se va pasando desde dicho aspecto de soélido eléstico al de liquido viscoso.

De esta manera, se concluye que el contenido de agua en el equilibrio de un hidrogel se
ve afectado, fundamentalmente, por la naturaleza del monémero o mondémeros hidréfilos
que lo conforman, por el tipo y densidad de entrecruzamiento y por otros factores como
son: la presencia de nanoparticulas, la temperatura, la fuerza iénica y el pH del medio de
hidratacion.

3.3. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

En la Fig. 3.5 se muestran los espectros de FTIR de las mezclas poliméricas; en ella
las bandas principales de los espectrogramas se asociaron con su grupo quimico corres-
pondiente de acuerdo con lo reportado en la literatura.

La presencia del PVA en los hidrogeles se puede identificar en la Fig. 3.5 porque en los
espectros existe una banda de transmitancia fuerte y amplia a 3500-3000 cm ™! asociada
a la formacién de puentes de hidrégeno intramoleculares y a la vibracién de los grupos
-OH. La banda a 2940 cm ™! pertenece a tensién C-H de los grupos alquilo, mientras que
los picos a 1680 cm™! y 1535 cm™! son debidos a la tensién C=0 y C-O de los grupos
acetato remanentes en el PVA [10, 109]. Las bandas a 1480 cm™!, 1320 em~! y 1090 cm ™!
estdn asociadas a los enlaces de los grupos CH-CH2, CH-OH y C-O, respectivamente
[109, 110, 111].

El Q lo identificamos por la presencia de la banda en la regién 3500-3000 cm ™! co-
rrespondiente a la vibracién simétrica del enlace N-H de las aminas primarias [111, 112].
La banda a 3000-2800 cm~! se asocia a la tensién C-H de los alquilos presentes en la
estructura del quitosano. Los picos fuertes a 1155 y 1073 ¢cm™! son picos caracteristicos
de la estructura del quitosano [113].

En la mezcla Q/PVA (Fig. 3.5, negro) la banda a 3500-3000 cm ™! se asocia a los grupos
OH y puentes de hidrégeno. De acuerdo con Abdelaal et. al. la interaccién entre el Q y el
PVA da lugar a la formacién de puentes de hidrégeno intermoleculares e intramoleculares
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Figura 3.5: Espectros de FTIR de las mezclas poliméricas: Q/PVA (negro),
Q/PVA/MWNT (rojo), Q/PVA/GEN (verde) y Q/PVA/GEN/MWNT (azul).

[109, 10] mientras que la frecuencia de estiramiento en 1150-1130 cm ™! indica la formacién
de un anillo de acetal por reticulacién, la regiéon comprendida entre 3000-2800 cm ™! co-
rresponde al estiramiento de los grupos -CH en alcanos, los picos entre 1735 y 1750 cm ™!

son debidos al estiramiento de C=0 y C-O de los grupos de acetato remanentes del PVA.

Conforme al andlisis de FTIR, el espectrograma de la membrana Q/PVA/GEN (Fig.
3.5, verde) muestra algunos cambios quimicos respecto a la mezcla Q/PVA. Estos cambios,
pueden ser explicados tomando en consideracion la reaccién de entrecruzamiento de las
membranas. Hay un decremento en la intensidad de la banda a 3500-3000 cm~! que
se debe a la formacién de puentes de hidrégeno y nuevos grupos hidroxilo durante el
entrecruzamiento del Q y/o PVA con el genipin. La banda asociada a la tensién del enlace
C-O también sufrié un decremento indicando que no hubo formacién de nuevos enlaces
C-0, por el contrario la intensidad de los picos a 1155 y 1073 cm ™! aumentaron debido a

la densidad de reticulacién de los hidrogeles.

El espectrograma de la membrana Q/PVA/MWNT y Q/PVA/GEN/MWNT muestra
un aumento en la intensidad de los picos de O-H y N-H, lo cual indica que hay interaccién
entre los nanotubos de carbono y los grupos amino e hidroxilo de los polimeros Q y PVA
respectivamente [114].
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Figura 3.6: Difractogramas de las membranas Q/PVA (negro), Q/PVA/MWNT (rojo),
Q/PVA/GEN (verde) y Q/PVA/GEN/MWNT (azul).

3.4. Difraccién de rayos X (DRX)

En los polimeros, las zonas cristalinas son las responsables de la resistencia mecani-
ca, mientras que las amorfas estan asociadas a la flexibilidad y elasticidad del material
[115]. Debido a ello, se estudié el porcentaje de cristalinidad de los hidrogeles de Q/PVA,
Q/PVA/MWNT y Q/PVA/GEN/MWNT. En la Fig. 3.6 se muestran los difractogramas
obtenidos para cada uno de estos materiales.

El andlisis de DRX de igual manera es tutil para estudiar la interaccién entre los
componentes de la mezcla polimérica. Si los componentes no tienen interaccién, cada uno
conservara su region cristalina y en el difractograma de la mezcla deberan aparecer los
picos cristalinos de cada componente [10].

De acuerdo con los estudios realizados por Li et al. [116], el PVA tiene 4 picos relacio-
nados con la fase cristalina; uno de alta intensidad a 20.06°, otro a 41.02° de intensidad
media y finalmente dos de baja intensidad a 12° y 23.38°; siendo este tltimo, el pico carac-
teristico del PVA atdctico. Los picos de difraccién corresponden a los planos (101), (111),
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(100) y (200), respectivamente. La estructura cristalina del PVA corresponde a una celda
monoclinica con dimensiones: a= 0.781 nm, b= 0.252 nm (direccién del eje de la cadena),
c= 0.551 nm y un dngulo 8= 92.2° [116, 117]. Por su parte el quitosano, presenta cuatro
picos de cristalinidad: 9.98°, 20°, 21.69° y 40.5° (dichos picos estén reportados en la ficha
JCPDS no. 39-1894) y de acuerdo a Natalia Davidenko et al. [118] estos picos del quitosano
estdn asociados a los planos de difraccién (020), (200), (201) y (143) respectivamente. El
porcentaje de cristalinidad reportado de los hidrogeles de Q fue de 16.3 % [10, 119].

En el difractograma correspondiente al Q/PVA (Fig. 3.6, negro) se observan 4 picos
relacionados con la fase cristalina, uno de alta intensidad a 20.02°, otro a 41° de intensidad
media y finalmente dos de baja intensidad a 12.13° y 23°; cada pico de difraccién puede
ser indexado con el plano del componente individual correspondiente (Q o PVA). El pico
a 20.02 se relaciona con la compatibilidad entre el Q/PVA. Dicha interaccién puede ser
atribuida a la formacién de puentes de hidrdogeno entre los grupos amino del Q y los
grupos hidroxilo del PVA, los cuales, limitarfan hasta cierto punto la movilidad de las
cadenas, evitando su plegamiento para formar sus respectivas regiones cristalinas [10]. La
cristalinidad de estas membranas es de 21.57 %.

El difractrograma de las membranas de Q/PVA/MWNT (Fig. 3.6, rojo) de igual ma-
nera presenta cuatro picos de difraccién, dos de intensidad media a ~11.30° y ~19.60° y
dos de baja intensidad a ~22.80° y ~39.93°; al igual que en las membranas de Q/PVA
dos de estos picos se asocian al Q (19.60° y 22.80°); el pico a 11.30° se asocia al PVA.
Los picos de difraccién par esta muestra son de mayor intensidad, lo que indica que la
cristalinidad aumenta debido a que los nanotubos son posibles centros de nucleacion donde
se logran acomodar las cadenas de los polimero formando una red cristalina [10]. El indice
de cristalinidad calculado a partir de su difractograma fue de 24.93 %.

Cuando se adiciona el agente entrecruzante (genipin) a la mezcla Q/PVA, el porcentaje
de cristalinidad de los hidrogeles aumenta casi 5%. Su difractograma (Fig. 3.6, verde)
conserva dos picos de difraccién atribuidos al Q (~ 19.64°, ~ 21.28°) y un pico a ~11.30°
que se relaciona con el PVA. Es interesante observar que la intensidad de los picos de
difraccién aumenté al reticular la red; cuando lo que se ha reportado en la literatura es
que hay una disminucién en la cristalinidad cuando el proceso de entrecruzamiento es
exitoso [10, 108, 120]. Sin embargo esta mejora en la cristalinidad podria atribuirse a que
algunas cadenas de Q o PVA no fueron entrecruzadas y al no tener grupos sustituyentes
en su cadena principal cuentan con la flexibilidad suficiente para plegarse y acomodarse de
forma periédica, o también a que algunas cadenas de genipin se reticulan entre si durante
el proceso de polimerizacion para formar una estructura de red.

El difractograma de las membranas de Q/PVA/GEN/MWNT (Fig. 3.6, verde) es muy
similar a los de las membranas descritas anteriormente, presenta cuatro picos de difrac-
cién, dos de mediana intensidad a 11.49° y 19.42° y dos de baja intensidad a 23.01° y
41.43°. Al igual que con el hidrogel Q/PVA/GEN hay dos picos de difraccién atribuidos
al Q (~19.42°, ~23.01°) y un pico a ~11.49° que se relaciona con el PVA; para estas
membranas se obtuvo el porcentaje de cristalinidad mas bajo, siendo de 19.37%. La dis-
minucién de cristalinidad puede atribuirse a que en estas membranas, la interaccion entre
las moléculas de Q y PVA se torna mads fuerte por los enlaces covalentes que el genipin
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Tabla 3.1: Resumen de los resultados obtenidos del andlisis de DRX para las membranas
de Q/PVA, Q/PVA/MWNT, Q/PVA/GEN y Q/PVA/GEN/MWNT
Angulo de %
difraccién 20(°) | cristalinidad
12.13
o/pva A
40.00
11.30
19.60
Q/PVA/MWNT 99,80 24.93
39.93
11.30
Q/PVA/GEN ;gg? 26.53
41.60
11.49
19.42
Q/PVA/GEN/MWNT 93 01 19.37

41.43

Hidrogel

forma entre las cadenas poliméricas de ambos componentes, lo que implica que el plega-
miento de las cadenas sea mas dificil tras la reacciéon de entrecruzamiento. De este modo,
el entrecruzamiento inhibe el empaquetamiento de las cadenas al reducir su grado de li-
bertad en una configuracién tridimensional, limitando o incluso previniendo la formacién
de regiones cristalinas [121].

En la Tabla 3.1 se concentran los valores del angulo de difraccién 26 y el porcentaje de

cristalinidad obtenido para cada una de las membranas analizadas por difracciéon de rayos
X.

3.5. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En la Fig. 3.7 obtenida del analisis DSC, se puede observar dentro del rectangulo
que existe una banda que se localiza entre los 70 °C a los 110 °C, presente en todas las
muestras de hidrogel; que representa la transicién vitrea de los polimeros. Esto se debe a
que a temperaturas bajas, los movimientos moleculares son practicamente nulos y al variar
la temperatura de forma lineal, comienzan a moverse algunos segmentos de las cadenas
del polimero, haciendo que el material sea mas blando.

En la Fig. 3.7, de color verde se observaron dos procesos endotérmicos para la mezcla
de Q/PVA/GEN; el primer proceso inicié a los 155 °C mientras que el segundo, que
estd asociado a la descomposicién final del polimero, inicié a los 171 °C y finalizé los 230
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°C. Las membranas de hidrogel de Q/PVA (representadas en color negro en la Fig. 3.7)
muestran también dos procesos endotérmicos, uno no muy bien definido a los 152 °C y
otro que va de los 200 °C a los 230 °C. Adicionalmente se observa la descomposicion del
hidrogel después de los 230 °C.

Estas curvas concuerdan con lo reportado por Xiaomin y Park al observar dos procesos
endotérmicos que indican la degradacion por etapas de todas las muestras. La primera
etapa estd relacionada con la descomposicién del quitosano y la segunda etapa se debe a
la descomposicién de PVA. Ademads de que comprobd que la temperatura de degradacién
de las mezclas Q/PVA disminuye gradualmente al aumentar el contenido de Q, hecho que
es debido a que el quitosano interrumpe el ordenamiento de las moléculas de PVA, es decir
los cambios cristalinos afectan las propiedades térmicas de los hidrogeles [122, 123].

Si se comparan las curvas de los hidrogeles de Q/PVA vs Q/PVA/GEN, se puede obser-
var que el entrecruzamiento quimico tiene efecto en las propiedades térmicas del hidrogel;
la temperatura de degradacion de un polimero estd asociada a las fuerzas intermoleculares
o energia cohesiva, esta determina la rigidez o la flexibilidad de las cadenas por lo que al
reticular el hidrogel se restringe la capacidad de movimiento de las cadenas, disminuyendo
el volumen libre y aumentando la temperatura de transicién vitrea (Tg), gréficamente se
observa que el hidrogel entrecruzado se descompone antes que el no entrecruzado [124, 125].

Las curvas de los hidrogeles impurificados con nanotubos de carbono en su red, presen-
tan cambios significativos respecto a las membranas que no los tienen, la curva del hidro-
gel Q/PVA/MWNT (representada en color rojo en la Fig. 3.7) presenta dos procesos en-
dotérmicos a 160 °C y 173 °C, este dltimo que acaba aproximadamente a los 260 °C se aso-
cia con la descomposicién del polimero. Finalmente para el hidrogel Q/PVA/GEN/MWNT
(color azul de la Fig. 3.7) se obtuvieron dos procesos endotérmicos ubicados a 157 °C y
175 °C. Los nanotubos de carbono le dan al hidrogel una temperatura mas baja de fu-
sién a los hidrogeles. De acuerdo a la Fig. 3.7 la membrana Q/PVA/GEN/MWNT tiene
temperatura de fusién més baja que la membrana Q/PVA/MWNT.

Para todos los materiales estudiados no existe ningtiin proceso exotérmico o de crista-
lizacién, solo se presentan dos procesos endotérmicos, el primero es un pico muy pequeno
entre los 150 y 160 °C en todos los materiales, dicho pico podria atribuirse a que la descom-
posicién del quitosano y del alcohol polivinilico se lleva por separado. El segundo proceso
endotérmico esta asociado con la fusién del material, valor que oscila entre entre los 209
y 218 °C. Del estudio DSC se observa que practicamente son homogéneas las propiedades
térmicas de los hidrogeles.

En la Tabla 3.2 se concentran los valores obtenidos del termograma de cada una de las
membranas de hidrogel analizadas en DSC.

3.6. Analisis termogravimétrico (TGA)

Los resultados del analisis termogravimétrico se encuentran en la Fig. 3.8, en ella se
observa el curso de los procesos de degradacién de los materiales, y la pérdida de peso en
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Figura 3.7: Analisis DSC de las membranas de hidrogel. En negro se encuentra el termo-
grama de Q/PVA, en verde el de Q/PVA/GEN, en rojo el de Q/PVA/MWNT y en azul
se encuentra el Q/PVA/GEN/MWNT.

Tabla 3.2: Resumen de los resultados obtenidos del andlisis de DSC para las membranas
de Q/PVA, Q/PVA/MWNT, Q/PVA/GEN y Q/PVA/GEN/MWNT

. Temperatura de Temperatura de
Hidrogel transicion vitrea Tg fusion Tm
Q/PVA 86 °C 218 °C

Q/PVA/MWNT 83 °C 215 °C
Q/PVA/GEN 83 °C 209 °C
Q/PVA/GEN/MWNT 82 °C 210 °C




62 CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

todas las muestras de hidrogel estudiadas. Los resultados muestran un comportamiento
similar entre si, al estar las curvas dentro de los mismos rango y que no se presenté aumento
de masa para ninguna de las membranas; para discutir los resultados se ha dividido la Fig.
3.8 en las zonas 1, 2 y 3.

La zona 1 corresponde a una descomposicion multietapa donde no se observan interme-
dios estables, lo que dificulta obtener informacién detallada sobre este proceso de pérdida
de masa [126], en algunas estudios se ha reportado que esta primera etapa esta ligada con la
pérdida de humedad del Q o del PVA de forma individual o como conjunto [127, 126, 124],
también puede deberse a la pérdida de trazas producto del entrecruzamiento con genipin
o vapor del disolvente empleado para la sintesis de los materiales [128]. Esta zona, que
abarca de los 30 °C a los 250 °C presenta una pérdida de masa de aproximadamente 17.5 %
para todas las muestras.

La region nimero 2 es la zona donde se observa una mayor pérdida de peso en las
membranas de hidrogel, esta pérdida que comprende un 45 % del peso se produce en el in-
tervalo comprendido entre los 250 °C y los 390 °C aproximadamente. Se puede asociar que
esta pérdida es causada predominantemente por la descomposicion térmica del polimero
y a la volatilizacién de los componentes organicos del polimero [124, 129]. La presencia de
un pico cerca de los 380 °C indica que la mezcla no es totalmente homogénea [130], dando
lugar a que en ese punto los materiales degraden por separado o se rompa la reticulacion
de los hidrogeles. La membrana de Q/PVA representada en color negro es la membrana
que presenta una velocidad mas lenta de degradacion debido a la interaccion entre los dos
componentes de la mezcla, especificamente la formacién de enlaces de hidrégeno entre los
grupos funcionales de -OH y -NH para el quitosano y los grupos OH en el PVA, son los
responsables de este comportamiento del material. La reticulacion de los hidrogeles con
genipin (curva verde) afecta la estabilidad térmica de los hidrogeles, al igual que los nano-
tubos de carbono (curva roja) sin que existan cambios significativos entre Q/PVA/GEN
y Q/PVA/MWNT. Esto puede deberse a que genipin y el grupo carboxilo en la superficie
de los MWCNT's forman redes de enlaces de hidrégeno aumentando la velocidad de degra-
dacién [131], para estos materiales, la formacién de estos enlaces parece ser en la misma
proporcién. El hidrogel Q/PVA/GEN/MWNT es el que tiene las propiedades térmicas
mas débiles y también una velocidad de degradacién mas alta que el resto de los hidro-
geles, esto puede deberse a la suma de las caracteristicas individuales de cada material
actuando en conjunto en esta membrana.

La zona 3 esta definida como la zona de degradacion de los hidrogeles, en dicha zona
no se observan cambios significativos en la evolucién de este parametro, aunque el Q y el
PVA se descomponen completamente cuando se calientan por encima de los 300 °C, no
sucede cuando se mezclan, por lo que se encontré que no se descomponen por completo al
dejar una cantidad aproximada de masa residual de 10 % al finalizar la prueba.

La diferencia de cristalinidad de las mezclas también se refleja en la estabilidad térmi-
ca, puesto que un compuesto al poseer una mayor cristalinidad su estructura molecular
serd mas rigida y por consiguiente es necesario aplicar mayor energia para que se lleve a
cabo la descomposiciéon del compuesto.
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Figura 3.8: Curvas experimentales de la pérdida de masa frente a la temperatura de
las membranas de hidrogel. De color negro se encuentra la curva del Q/PVA, en ro-
jo la de Q/PVA/MWNT, en verde la de Q/PVA/GEN y en azul se encuentra el
Q/PVA/GEN/MWNT.
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3.7. Caracterizacion mecanica

Todas las membranas ensayadas se hidrataron previamente, con la finalidad de ca-
racterizarlas bajo condiciones similares a las que estaran sometidas durante la adsorcién
de colorantes. Como se discutié anteriormente, el hinchamiento estd intimamente rela-
cionado con las propiedades mecanicas y estructurales de los hidrogeles; por lo tanto, su
comportamiento elastico es altamente dependiente de la cantidad de liquido que pueden
absorber [10, 132, 133]. En estado hidratado, la mayoria de los hidrogeles se comportan
como elastémeros; lo cual significa que su comportamiento mecénico es no lineal y depende
altamente de la arquitectura de su red polimérica [132, 133].

En la Fig. 3.9, se muestra la respuesta mecanica bajo tensiéon uniaxial de las muestras
més representativas de cada grupo de hidrogeles ensayado (Q/PVA, Q/PVA/MWNT,
Q/PVA,GEN y Q/PVA/GEN/MWNT). Los resultados fueron graficados como curvas de
esfuerzo en funcién de la razén de elongacién (o vs. A).

Las curvas obtenidas revelan que el comportamiento mecénico de los hidrogeles no
es exactamente el mismo, incluso para muestras pertenecientes al mismo grupo. Lo cual,
puede ser debido a: variaciones durante la sintesis de los lotes que conforman un mismo
grupo de hidrogeles (anadir mas/menos disolucién de Q o PVA a un lote, cambios en la
temperatura durante la preparacién de las disoluciones, tiempo de reaccién, pH de las
disoluciones, etc.); alteraciones en el mecanismo de la reaccién de entrecruzamiento con
genipin.

La pendiente de la curva de cada material es considerada como un médulo de corte
(G). A partir de G, el médulo eldstico (E) de los hidrogeles puede ser conocido mediante
la expresion 3.1, siempre y cuando el material se comporte como elastémero.

E =3G (3.1)

En la Tabla 3.3 se concentran los valores obtenidos de los ensayos de traccién uniaxial
de cada una de las membranas de hidrogel estudiadas.

Como se puede apreciar en la Fig. 3.9, algunos de los materiales presentan un com-
portamiento mecanico no lineal y en otros predomina el caso lineal. Para el caso no lineal
se utilizé el modelo de Ogden para obtener el modulo de corte (G) mediante un ajuste
de datos por minimos cuadrados no lineales. Una vez determinado el médulo de corte, se
utilizé la ecuacién 3.1 para calcular el médulo de Young.

La diferencia del mdédulo elastico entre los grupos de hidrogeles es atribuida a diversas
razones: la membrana Q/PVA al estar reticulada fisicamente, tiene una mayor elasticidad,
lo que se observa en el porcentaje de deformacién, mayor al de todos los demas hidrogeles.
Otra diferencia se debe al entrecruzamiento quimico de las membranas de Q/PVA/GEN
que forman una red polimérica que ofrece mayor resistencia a ser deformada. Los nanotubos
de carbono tienen un efecto similar al del entrecruzante en el comportamiento mecanico
de los hidrogeles; en las membranas de Q/PVA/MWNT se observé una disminucién en
la deformacién, comparada con la mezcla Q/PVA sin nanotubos. La presencia de éstos
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Figura 3.9: Curvas de esfuerzo como funcién de la razén de elongacion de los hidrogeles
de Q/PVA, Q/PVA/MWNT, Q/PVA,GEN y Q/PVA/GEN/MWNT. Todas las muestras
presentan un comportamiento no lineal, en distintos grados.
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Tabla 3.3: Propiedades mecédnicas de las membranas de Q/PVA, Q/PVA/MWNT,
Q/PVA/GEN y Q/PVA/GEN/MWNT. Donde Ogden es el modelo utilizado para ma-
teriales no lineales, G es el médulo de corte y F es el modulo eldstico.

Hidrogel o max. | Def. Méxima Ogden Hooke
(MPa) (%) G(MPa) | E (MPa) | E (MPa)
Q/PVA 0.27 106.95 0.05 0.15 0.20
Q/PVA/MWNT 0.54 77.36 0.21 0.70 0.70
Q/PVA/GEN 0.38 15.54 0.73 2.18 2.06
Q/PVA/GEN/MWNT | 0.32 14.01 0.60 1.80 1.87

le da mayor rigidez a la red del hidrogel; por lo tanto, la presencia de los nanotubos
mejora considerablemente las propiedades al aumentar en un 350 % el mddulo eléstico.
La mezcla Q/PVA/GEN/MWNT present6 propiedades més bajas respecto al hidrogel de
Q/PVA/GEN. Para este hidrogel se esperaba un mejor comportamiento mecénico debido
al entrecruzante y a los nanotubos; ya que estos tultimos se anadieron esperando que
actuaran como refuerzo en la matriz polimérica; sin embrago, el efecto que se observé fue
el contrario. Al anadir los MWNT a la mezcla Q/PVA/GEN se observé una disminucién
en sus propiedades mecédnicas. Concretamente disminuy6 el médulo de elasticidad de 2.08
MPa a 1.85 MPa, lo que representa una disminucién de 11.05 %, respecto a las membranas
de Q/PVA/GEN. Hasta este momento dicha disminucién la podriamos atribuir a que los
nanotubos estan actuando como concentradores de esfuerzos en la red del polimero.

La principal desventaja de los polimeros naturales es que generalmente presentan va-
riaciones significativas en sus propiedades mecdanicas, siendo éstas la mayoria de las veces,
menores a las propiedades presentadas por los polimeros sintéticos [33, 38]. De acuerdo a
lo reportado en la literatura los hidrogeles de Q y PVA, tienen un médulo elastico de (F)
6.15 + 4.9 MPa y 49.5 £+ 3.2 MPa, respectivamente [38].

De acuerdo con los resultados de Bahrami et al. [134] y Costa Junior et al. [121], los
hidrogeles de Q/PVA presentan un médulo eldstico de aproximadamente 17 MPa, el cual,
es mayor al reportado para hidrogeles de Q puro. De esta forma, al mezclarlo con un
polimero sintético (PVA) se contribuye a incrementar su E. Anteriormente, se ha dejado
claro que el entrecruzamiento de la red polimérica es usado para obtener un polimero
mas estable en presencia de un disolvente; esto es, cuando las membranas requieren estar
hidratadas debido a su aplicacién (membranas de filtracién, andamios celulares, limpieza
de aguas residuales, entre otros). Asi, ademds de mejorar las propiedades mecénicas con
un agente entrecruzante, los hidrogeles con genipin no se disolveran como lo hace la mezcla
Q/PVA. El compuesto PVA/Q al ser utilizado como matriz para albergar nanotubos de
carbono mejora su resistencia a la traccién y su elasticidad sin comprometer la morfologia
del gel [51].

El entrecruzamiento, puede interferir en la formacién de puentes de hidrégeno y re-
ducir la cristalinidad del hidrogel. Como resultado de esto; Mi et al. [135] observé una
disminucién en la resistencia tultima a la traccién. En los hidrogeles de Q/PVA/GEN y
Q/PVA/GEN/MWNT, también se observé una disminucién en la resistencia dltima a la
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Tabla 3.4: Angulo de contacto de las membranas de hidrogel: Q /PVA, Q/PVA/MWNT,
Q/PVA/GEN y Q/PVA/GEN/MWNT

Hidrogel Angulo de Porcentaje de
contacto (°) | hinchamiento (%)
Q/PVA 63.05 475
Q/PVA/MWNT 67.30 425
Q/PVA/GEN 73.20 375
Q/PVA/GEN/MWNT 70.70 220

traccién, respecto a los hidrogeles de Q/PVA. Esto se atribuye a la pérdida de cristalinidad
a causa del entrecruzamiento con genipin, tal como quedé evidenciado en los resultados
de difraccion de rayos X.

Debido a que la respuesta mecanica de los hidrogeles estd fuertemente relacionada con
su hinchamiento, un incremento en el grado de entrecruzamiento implica un decremento
en su indice de hinchamiento. De este modo, la red polimérica no es capaz de absorber
el mismo volumen de liquido si la movilidad de sus cadenas se ha visto reducida y como
resultado de ello, los hidrogeles se vuelven menos flexibles e incrementan sus propiedades
mecanicas. La tendencia de estos resultados concuerda con el comportamiento presentado
por otros hidrogeles [121, 10, 133].

3.8. Angulo de contacto

El dngulo de contacto es el angulo que se forma entre una gota de liquido depositada
sobre una superficie sélida y esta superficie. El tamano del angulo entre las sustancias
liquida y sélida depende de la interaccién quimica de los materiales en contacto. Cuanto
mas grande es el angulo de contacto es mas dificil humedecer el sélido. Pese a que los
hidrogeles son materiales que tienen como caracteristica principal el poder albergar fluidos
dentro de su red polimérica, conocer el angulo de contacto permite saber que tan 1itil puede
ser un hidrogel cuando las membranas requieren estar hidratadas debido a su aplicaciéon
(membranas de filtracién, andamios celulares, limpieza de aguas residuales, liberacién
controlada de farmacos, entre otros). De igual forma permite evaluar el entrecruzamiento
de la red polimérica, ya que en la presencia de algin disolvente especifico el polimero
podria perder su estabilidad al grado de degradarse.

En la Fig. 3.10 se encuentran las imédgenes obtenidas mediante la técnica ADSA-P
(Axisymmetric Drop Shape Analisis-Profile) y procesadas en el algoritmo programado
en Matlab, el perfil obtenido es un ajuste del perfil tedérico mas idéneo que nos permite
conocer cual es el angulo de contacto y en la Tabla 3.4 se resumen los resultados de cada
material comparédndolos con su porcentaje de hinchamiento al equilibrio.

De acuerdo a lo descrito en la seccién 2.5, un cuerpo sélido puede definirse como
hidrofilo si el angulo de contacto es menor a 90°, de este modo, todas las membranas de
hidrogel estudiadas son hidréfilas, siendo la mezcla Q/PVA la que mayor afinidad tiene
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Figura 3.10: Angulos de contacto de los materiales estudiados.



3.9. ANALISIS AFM 69

Tabla 3.5: Longitudes de onda para los diferentes colorantes utilizados.

Colorante Longitud de onda (nm)
Anaranjado de Metilo 460
Azul Acido 566

por el agua. Como puede apreciarse de los resultados obtenidos, a medida que el angulo de
contacto aumenta, decrece la cantidad de agua que son capaces de retener los hidrogeles
dentro de su red, sin embargo por su cardcter hidrofilico, las membranas sintetizadas
son buenos materiales para albergar disolventes o particulas pequenas dentro de su red
polimérica.

3.9. Anadlisis AFM

Las muestras utilizadas en la microscopia de fuerza atomica fueron muestras de hidrogel
seco v la técnica que se utilizé en el microscopio AFM fue la técnica de no contacto y las
imagenes obtenidas del software del microscopio se encuentran en la Fig. 3.11. El objetivo
de hacer un andlisis AFM era tratar de observar la forma en que se encontraban los
nanotubos en la red polimérica, pero debido al tamano de los mismos (6-9 nm x 5 ym) y que
posiblemente estan embebidos dentro del polimero y sin ningin tipo de orden, solo pudo
observarse la superficie del polimero. Posiblemente existen ctimulos de nanotubos sobre la
superficie del hidrogel pero no es facil identificarlos en las imagenes del microscopio.

En la Fig. 3.12 donde se aprecia la morfologia de los hidrogeles en 3D, se puede observar
que la mezcla Q/PVA es més desordenada e incluso posee un relieve bastante alto com-
parado con las otras muestras de hidrogel, lo que sugiere que el entrecruzamiento quimico
le da una estructura mas homogénea y ordenada, como se demostré con el andlisis DRX.

3.10. Mediciones de adsorcién

En la Fig. 3.13 se encuentran los espectros visibles de los colorantes utilizados en las
pruebas de adsorcién; dichos espectros se obtuvieron con el espectrofotémetro Shimadzu
UV-1800 y representan la cantidad de luz que cada tinte es capaz de absorber. Estos
espectros son las referencias que se utilizaron para medir la eficiencia de las membranas
de hidrogel en la purificacién de agua. Asimismo en la Fig. 3.14 se muestran los viales
utilizados como reactores a escala para las pruebas, en ellos puede verse el aspecto y la
concentracion inicial de los colorantes anaranjado de metilo y azul 4cido 113.

Los datos obtenidos de los espectros de cada colorante se encuentran en la Tabla 3.5,
donde se pueden leer los valores caracteristicos de absorbancia de cada colorante; para el
tinte anaranjado, la méaxima absorbancia se encuentra en 566 nm, mientras que para el
color azul la maxima absorbancia se encuentra a los 460 nm.

En la Fig. 3.15 se encuentran los espectros FTIR de los colorantes en polvo, que
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Q/PVA Q/PVA/IMWNT

Q/PVA/GEN Q/PVA/GEN/MWNT

Figura 3.11: Morfologia de los hidrogeles en AFM donde: A) Q/PVA, B) Q/PVA/MWNT,
C) Q/PVA/GEN y D) Q/PVA/GEN/MWNT.
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A) Q/PVA B) Q/PVA/MWNT

P,

C) Q/PVA/GEN D) Q/PVA/GEN/MWNT

Figura 3.12: Morfologia de los hidrogeles en 3D AFM donde: A) Q/PVA, B)
Q/PVA/MWNT, C) Q/PVA/GEN y D) Q/PVA/GEN/MWNT.
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Figura 3.13: Espectro visible de los colorantes: (A) Anaranjado de metilo y (B) Azul cido.
Ambos disueltos en agua con una concentracién 1075 M.
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A B

Figura 3.14: Muestras control: (A) Anaranjado de metilo y (B) Azul dcido 113.

ayudaran a determinar el tipo de interaccidon que pueda existir entre los hidrogeles y los
tintes anaranjado de metilo y azul acido 113. En color azul dentro de la Fig. 3.15 se
encuentra el espectro del colorante azul acido 113, segtin lo reportado en la literatura, los
picos a 1598-1566 cm ™! pueden atribuirse a la flexiéon del enlace C=C. El estiramiento
N=N debido al enlace azo se observé en los picos a 1495 cm~! y 1455 cm™' [136]. En
la regién de los 1800-1000 cm™!, el espectro de absorcién del azul 113 contiene bandas
atribuidas tentativamente como sigue: modos de vibraciéon de los anillos de benceno y
naftaleno en 1598, 1566, 1538 y 1405 cm ™! ; Flexién de C-H en 994 cm™!; enlaces N-N
corriendo de 1494 a 1454 cm™!; CN corriendo en 1263 cm™'; S-O asimétrico que estira en
1344 y 1302 cm™! y S-O simétrico en 1171 y 1141 cm™" [137].

El espectro FTIR del naranja de metilo muestra picos en 3474 , 2912 | 1567 y 1424
cm™!, para el estiramiento y vibracién del OH, vibracién de tensién del -CH aromdético,
estiramiento del -C=C- y estiramiento -N=N-, respectivamente [138].

Al hidratar con agua o con PBS, el comportamiento de los hidrogeles puede variar
significativamente, es decir, se ven afectadas las propiedades mecanicas o la integridad del
hidrogel; ejemplo de esto es que las membranas Q/PVA y Q/PVA/MWNT hidratadas en
agua pueden disolverse en ésta. En las siguientes secciones aparecen las gréaficas obtenidas
con el espectrofotémetro de los hidrogeles hidratados tanto en agua como en PBS. En
dichas graficas el eje de las abscisas corresponde a la longitud de onda, que es una carac-
teristica de cada colorante como ya se detallé en la Tabla 3.5 y en el eje de las ordenadas
se encuentra la absorbancia, que se define como la cantidad de luz que el colorante puede
absolver; a medida que disminuyé esta sefial, se evalué la efectividad que tiene el hidrogel
para retirar el colorante disuelto en el agua.
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Figura 3.16: Adsorcién de colorantes con membranas de Q/PVA hidratadas en agua, don-
de: (A) Anaranjado de metilo y (B) Azul acido 113.

3.10.1. Q/PVA

El espectro UV-VIS de las membranas de Q/PVA hidratadas en agua puede observarse
en la Fig. 3.16, la figura (A) corresponde a la membrana inmersa en el colorante anaranjado
de metilo, mientras que la figura (B) corresponde a la membrana en el colorante azul acido
113.

Estas membranas permanecieron estables durante los primeros 30 minutos, llegando a
retirar un méaximo de 20.29 % para el colorante anaranjado y un maximo de 47.47 % para
el azul 4cido, sin embargo, la naturaleza del hidrogel Q/PVA y el proceso de agitacién al
cual se sometieron las membranas durante la prueba, fueron degradando la membrana en
la solucién de los tintes, inhibiendo el efecto del material sobre los colorantes, tal como se
observa en la Fig. 3.16 con cada nueva medicion era menor el porcentaje de adsorcion. Al
final de la prueba, a los 120 minutos, la membrana habia sido degradada completamente.
Hidratar la membrana con agua comprometio la integridad del hidrogel, por lo tanto, para
esta aplicacién el material no funciona. En la Fig. 3.17 se encuentran los viales con los
hidrogeles y los colorantes al final de la prueba.

Los espectros visibles del hidrogel Q/PVA hidratado en PBS se encuentran en la Fig.
3.18, en esta se observa que la absorciéon de anaranjado de metilo no varia mucho después
de la primera medicién que se realizé a los 30 minutos, de hecho en ese lapso de tiempo se
registro la mayor tasa de adsorcién llegando tinicamente al 8.85 %, después de ese primer
lapso de tiempo, la adsorcién disminuye, esto se debe probablemente a que la membrana se
empieza a degradar. La méxima adsorcién de colorante azul fue de 54.66 % y se realizé al
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Q/PVA (agua)

Figura 3.17: Membranas de Q/PVA hidratadas en agua inmersas en los colorantes al final
de la prueba de adsorcion.

final de la prueba, que es a los 120 minutos. Estas membranas a comparacién de las
membranas hidratadas con agua no se disolvieron en los colorantes, en la Fig. 3.19 se
aprecian las membranas en los viales al final de la prueba.

Si se compara la capacidad de adsorcién de colorante entre las membranas de Q/PVA
hidratadas en agua vs. hidratadas en PBS se observan cambios significativos en cuanto al
porcentaje de adsorcién de cada colorante; para el anaranjado, la capacidad de atrapar
el colorante disminuye, caso contrario con el colorante azul que aumenta su capacidad de
atrapar dicho colorante, esto se puede atribuir a la interaccién de las sales disueltas en
el PBS, que al entrar en la red del hidrogel modifica su capacidad de absorcién, lo que
se evidencia claramente en los cambios del porcentaje de adsorcion y la estabilidad del
hidrogel entre un tipo de hidratacién y otra.

En la Fig. 3.20 se encuentran los espectros FTIR de las membranas de hidrogel Q/PVA
antes y después de las pruebas de adsorcién, en ella se observa que los cambios mas
significativos entre estos espectros, tienen lugar en una banda comprendida de los 1800 a
los 1200 cm ™! en ambos colorantes, esta regién esta ligada con la vibracién de los anillos
de benceno y naftaleno de las moléculas de los colorantes. Después de las pruebas de
adsorcién, disminuye la intensidad de los picos C-O/NH2, NH-C=0, CH2-CH del hidrogel
control y aparece un pico C-N en 1263 cm™'. Las bandas de los grupos OH y del grupo
amino N-H, asi como la vibracién de estiramiento del C-H cambian de intensidad. Los
espectros FTIR demuestran que el colorante queda en la superficie del hidrogel.

3.10.2. Q/PVA/MWNT

El espectro UV-VIS de las membranas de Q/PVA/MWNT que fueron hidratadas en
agua puede observarse en la Fig. 3.21, la figura (A) corresponde a la membrana inmersa en
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Figura 3.19: Membranas de Q/PVA hidratadas en PBS inmersas en los colorantes al final
de la prueba de adsorcion.
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Figura 3.20: FTIR de las probetas de Q/PVA. En color negro estédn los espectros de la
mezcla polimérica control y en color se encuentran los espectros de las probetas usadas en
las pruebas de adsorcién, donde: (A) Anaranjado de metilo y (B) Azul dcido 113.

el colorante anaranjado de metilo, mientras que la figura (B) corresponde a la membrana
en el colorante azul acido 113.

La membrana de Q/PVA/MWNT inmersa en el colorante anaranjado de metilo, tuvo
un comportamiento similar a la membrana de Q/PVA, donde la méxima adsorcién se dio
durante los primeros 30 minutos (45.44 %), después de ese lapso, la membrana perdié ca-
pacidad de adsorcién, debido a que se empezd a degradar, la tnica diferencia entre las
membranas de Q/PVA y Q/PVA/MWNT (hidratadas con agua) es que la membrana con
los nanotubos tuvo un mayor porcentaje de adsorcién. El mecanismo de adsorciéon para
colorantes cationicos de los MWNT puede derivarse de dos razones: una razén son las inter-
acciones de van der Waals que se producen entre los atomos de carbono dispuestos en forma
hexagonal en la hoja de grafito y las columnas vertebrales de los colorantes arométicos; la
otra razén podria ser la atraccién electrostatica entre los colorantes catidénicos (cargados
positivamente) que se pegan a la superficie de los nanotubos de carbono (cargados nega-
tivamente) [139]. Para el caso del colorante azul la adsorcién permanecié sin variaciones
bruscas durante toda la prueba llegando a tener una eficiencia de 41.65 %, sin embargo este
porcentaje es menor al obtenido con la membrana Q/PVA (ambas hidratadas con agua).
La disminucién en la efectividad se debe principalmente al cambio de pH del colorante
(7.5), comparado con el pH del anaranjado de metilo (6.5) [83, 139] En la Fig. 3.22 se
encuentran los viales con los hidrogeles y los colorantes al final de la prueba.

Los espectros UV-VIS de las membranas Q/PVA/MWNT que fueron hidratadas en
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Figura 3.21: Adsorcién de colorantes con membranas de Q/PVA/MWNT hidratadas en
agua, donde: (A) Anaranjado de metilo y (B) Azul dcido 113.

Figura 3.22: Membranas de Q/PVA/MWNT (hidratadas en agua) inmersas en los colo-

rantes al final de la prueba de adsorcién.
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Figura 3.23: Adsorcién de colorantes con membranas de Q/PVA/MWNT hidratadas en
PBS, donde: (A) Anaranjado de metilo y (B) Azul &cido 113.

PBS se encuentran en la Fig. 3.23, dichos espectros demostraron que este hidrogel es
mejor para la adsorcién del colorante azul al retirar un 76.43 % del mismo, comparado
con la membrana del mismo material pero hidratada con agua. Como contraparte el PBS
tiene un efecto adverso en la adsorcién del colorante anaranjado de metilo, pues hubo
una reduccién importante respecto al mismo material pero hidratado con agua, de un
porcentaje de 45.44 % conseguido con una membrana de Q/PVA/MWNT hidratada con
agua, al hidratarla con PBS el porcentaje se redujo a 14.55 %. En este caso, el PBS afect6 la
capacidad de adsorcién de las membranas, la sal absorbida por el hidrogel disminuye el
espacio en la red para albergar al colorante. Las membranas y los colorantes al final de las
pruebas se encuentran en la Fig. 3.24.

El espectro FTIR de las membranas Q/PVA/MWNT se encuentra en la Fig. 3.25,
en color negro se localiza el hidrogel original antes de sumergirlo en los colorantes y en
color rojo o azul se encuentran los espectros de las membranas que se sumergieron en los
colorantes anaranjado o azul respectivamente. Nuevamente se aprecia que los cambios maés
significativos entre estos espectros, tienen lugar en una banda comprendida de los 1800 a
los 1200 cm ™! en ambos colorantes, esta regién esta ligada con la vibracién de los anillos de
benceno y naftaleno de las moléculas de los colorantes. Después de las pruebas de adsorcion,
disminuye la intensidad de los picos C-O/NH2, NH-C=0, CH2-CH del hidrogel control y
aparece un pico C-N en 1263 cm™!. Las bandas de los grupos OH y del grupo amino N-H,
asi como la vibracién de estiramiento del C-H cambian de intensidad. En ambos colorantes
se aprecia el aumento del enlace C-O-C a los 950 cm ™!, siendo més evidente el cambio
intensidad en el espectro de la membrana que estuvo en el colorante azul, también puede
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Q/PVA/IMWNT (PBS)

Figura 3.24: Membranas de Q/PVA/MWNT (hidratadas en PBS) inmersas en los colo-
rantes al final de la prueba de adsorcién.

observarse la disminucién del enlace C-O en el espectro de las membranas utilizadas en la
adsorcion de los colorantes. Aunque se usaron dos colorantes diferentes, los espectros FTIR
demuestran que el comportamiento del hidrogel en presencia de estos colorantes es similar;
quimicamente, las nanoparticulas de carbono no tienen gran impacto en la estructura del
hidrogel, por lo que los espectros entre las membranas de Q/PVA y Q/PVA/MWNT es
similar después de estar en contacto con los colorantes.

3.10.3. Q/PVA/GEN

El espectro UV-VIS de las membranas entrecruzadas con genipin (Q/PVA/GEN) que
fueron hidratadas en agua puede observarse en la Fig. 3.26, la figura (A) corresponde a la
membrana inmersa en el colorante anaranjado de metilo, mientras que la figura (B) corres-
ponde a la membrana en el colorante azul dcido 113. Cabe resaltar que estas membranas
no se disolvieron en el tinte debido al entrecruzamiento quimico con genipin.

La membrana de Q/PVA/GEN inmersa en el colorante anaranjado de metilo, tuvo
un mayor porcentaje de adsorcién, de hecho fue la membrana que mejor funciono para
este colorante, de acuerdo a los datos obtenidos con el espectrofotémetro este material
logr6 atrapar un 95.29 % del anaranjado de metilo al final de la prueba (120 minutos).
Esto esta relacionado inicamente con la presencia del genipin en la red del hidrogel, por
un lado le da estabilidad al hidrogel evitando que las membranas se degraden durante la
prueba, tal y como sucedié con las membranas de Q/PVA y Q/PVAMWNT y por otro
lado, la reaccién que se lleva a cabo entre el quitosano y el genipin cuando se reticulan
los hidrogeles parece beneficiar el atrapamiento del colorante. El genipin también tuvo
un efecto positivo en la adsorcion del colorante azul, comparado con las membranas sin
reticular quimicamente, llegando a adsorber un 61.82 %. El aspecto de los colorantes y las
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Figura 3.25: FTIR de las probetas de Q/PVA/MWNT. En color negro estan los espectros
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Figura 3.26: Adsorcién de colorantes con membranas de Q/PVA/GEN hidratadas en agua,
donde: (A) Anaranjado de metilo y (B) Azul 4cido 113.
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membranas QQ/PVA/GEN hidratadas en agua al final de la prueba se encuentran en la
Fig. 3.27.

Al hidratar con PBS las membranas de Q/PVA/GEN tuvieron un comportamiento
similar al que demostraron las membranas de Q/PVA'Y Q/PVA/MWNT, donde hubo un
aumento en el porcentaje de adsorcién para el colorante azul (71.24 %) y una disminucién
para el colorante anaranjado(55.22 %), si se comparan con los valores obtenidos al hidratar
la membrana con agua. Los espectros UV-VIS de las membranas Q/PVA/GEN hidrata-
das en PBS se encuentran en la Fig. 3.28, donde (A) corresponde a la membrana inmersa
en el colorante anaranjado de metilo, mientras que (B) corresponde a la membrana en
el colorante azul acido 113. Estas membranas no sufrieron degradacion, sin embargo su
periodo de accidon parece que se lleva a cabo durante los primeros 30 minutos y no varia
significativamente durante el resto de la prueba. Si se comparan los resultados de adsor-
cién de esta membrana con otros resultados reportados en la literatura donde se utilizan
otras mezclas poliméricas de hidrogel para retirar colorantes de las aguas residuales (90
minutos para retirar 50 % de rojo congo [83], 90 % de eliminacién de azul de metileno en
60 minutos [75]), la velocidad de adsorcién del Q/PVA/GEN es mayor, presentando una
ventaja importante respecto a otros materiales estudiados con el mismo fin. Al final de la
prueba el aspecto de los colorantes se observa en la Fig. 3.29

El espectro FTIR de las membranas Q/PVA/GEN se encuentra en la Fig. 3.30, en
color negro se localiza el hidrogel control (antes de sumergirlo en los colorantes), en la
figura del lado izquierdo el color rojo corresponde a la membrana hidratada en PBS y
el color marrén corresponde a la membrana hidratada en agua, del mismo modo, en la
figura del lado derecho en color azul se encuentra el espectro de la membrana hidratada
en PBS y el color cian corresponde al espectro de la membrana hidratada en agua. Estos
espectros no son muy diferentes a las membranas sin entrecruzar, los cambios significativos
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Figura 3.28: Adsorcién de colorantes con membranas de Q/PVA/GEN hidratadas en PBS,
donde: (A) Anaranjado de metilo y (B) Azul acido 113.

Figura 3.29: Membranas de Q/PVA/GEN (hidratadas en PBS) inmersas en los colorantes

al final de la prueba de adsorcion.
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Figura 3.30: FTIR de las probetas de Q/PVA/GEN. En color negro estan los espectros de
la mezcla polimérica original y en color se encuentran los espectros de las probetas usadas
en las pruebas de adsorcién, donde: (A) Anaranjado de metilo y (B) Azul dcido 113.

vuelven a ocurrir en la banda asociada a la vibracion de los anillos de benceno y naftaleno
de las moléculas de los colorantes. Existe una disminucién en la intensidad de los picos
C-O/NH2, NH-C=0, CH2-CH y CH-OH del hidrogel después de que han interactuado
con los colorantes, en este caso no aparece el pico C-N en 1263 cm™! que habfa aparecido
en las membranas sin entrecruzar. Las bandas de los grupos OH y del grupo amino N-H
disminuyen su intensidad; al igual que la banda asociada a la vibracién del estiramiento
del C-H. El efecto del medio de hidratacién de los hidrogeles se ve evidenciado en el pico
a 1550 cm~! aproximadamente que representa el enlace C-O/NH2, que tiene una mayor
intensidad en las membranas hidratadas con agua respecto a las que estan hidratadas en
PBS. En ambos colorantes se aprecia el aumento del enlace C-O-C a los 950 cm™'. El
enlace C-O parece no verse afectado como sucedié con las membranas no entrecruzadas.
Aunque los espectros de las membranas que se sumergieron en el tinte anaranjado parecen
ser muy diferentes, se pueden apreciar los picos caracteristicos del hidrogel y los cambios
en los espectros asociados con el colorante.

3.10.4. Q/PVA/GEN/MWNT

El espectro UV-VIS de las membranas entrecruzadas quimicamente con genipin e im-
purificadas con nanotubos de carbono (Q/PVA/GEN/MWNT) que fueron hidratadas en
agua puede observarse en la Fig. 3.31, la figura (A) corresponde a la membrana inmersa
en el colorante anaranjado de metilo, mientras que la figura (B) corresponde a la mem-
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Figura 3.31: Adsorcién de colorantes con membranas de Q/PVA/GEN/MWNT hidratadas
en agua, donde: (A) Anaranjado de metilo y (B) Azul 4cido 113.

brana en el colorante azul acido 113. Cabe resaltar que estas membranas al igual que las
membranas Q/PVA/GEN no se disolvieron en el tinte debido al entrecruzamiento quimico
con el genipin.

Estas membranas combinan las ventajas del entrecruzamiento quimico y de las na-
noparticulas, dichas ventajas se observaron en los porcentajes de absorcién obtenidos del
espectro UV-VIS. El hidrogel Q/PVA/GEN/MWNT (hidratado en agua) es el material
que mejor funcioné para la adsorcién del colorante azul acido, comparado con todas las
membranas estudiadas, al atrapar en un 87.89 % dicho colorante, sin embargo estas mem-
branas no son las més eficaces para el colorante anaranjado de metilo, pues solo adsorben
un 92.71 % del colorante, mientras que la membrana Q/PVA/GEN lo hace en un 95.29 %,
es decir son menos eficaces en un 2.58 %, cifra que no es tan relevante. Sin embargo, tam-
bién poseen una gran velocidad de adsorcién, al mostrar una maxima adsorcién cerca de
los 30 minutos en ambos colorantes, sin cambios bruscos durante toda la prueba. Al final
de la prueba los colorantes se veian como se aprecia en la Fig. 3.32

En las membranas de Q/PVA, Q/PVA/MWNT y Q/PVA/GEN el PBS habia contri-
buido a que se aumentara el porcentaje de adsorcién del colorante azul y se disminuyera
para el colorante anaranjado, sin embargo para las membranas Q/PVA/GEN/MWNT el
PBS representé una disminucién en la capacidad de adsorber ambos colorantes, llegando
a ser de 82.15 % en el colorante azul &cido y de 57.47 % en el colorante anaranjado de me-
tilo. Si bien, existe una disminucién en la adsorcién del colorante azul, ésta tampoco fue
muy grande, siendo Unicamente de 5.74 % menor que la mostrada al hidratar el hidrogel
con agua. En la Fig. 3.34 se observan los colorantes al final de la prueba, junto con las
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Figura 3.32: Membranas de Q/PVA/GEN/MWNT (hidratadas en agua) inmersas en los
colorantes al final de la prueba de adsorcion.

membranas de hidrogel Q/PVA/GEN/MWNT, algo a resaltar es el cambio de color de la
membrana en cada hidrogel, respecto a la membrana control.

El espectro FTIR de las membranas Q/PVA/GEN/MWNT se encuentra en la Fig.
3.25, en color negro se localiza el hidrogel antes de realizar las pruebas, en la figura del
lado izquierdo el color rojo corresponde a la membrana hidratada en PBS y el color
marrén corresponde a la membrana hidratada en agua, del mismo modo, en la figura del
lado derecho en color azul se encuentra el espectro de la membrana hidratada en PBS y el
color cian se encuentra el espectro de la membrana que fue hidratada en agua. La mezcla
Q/PVA/GEN/MWNT tiene un espectro es muy similar a la membrana de Q/PVA/GEN,
para los dos colorantes y para los dos medios de hidratacidon; nuevamente se aprecian
cambios principalmente en la banda comprendida de los 1800 a los 1200 cm ™!, dicha banda
relacionada con la vibracién de los anillos de benceno y naftaleno presentes en las moléculas
de los colorantes. Después de las pruebas de adsorcién, se aprecia una disminucién de
intensidad de los picos C-O/NH2, NH-C=0, CH2-CH del hidrogel control respecto a las
membranas que trabajaron en los colorantes. Las bandas de los grupos OH y del grupo
amino N-H disminuyen su intensidad; al igual que la banda asociada a la vibracién del
estiramiento del C-H. El efecto del medio de hidratacion de los hidrogeles se ve evidenciado
en el pico a 1550 cm~! aproximadamente que representa el enlace C-O/NH2, este pico tiene
una mayor intensidad en las membranas hidratadas con agua respecto a las que estan
hidratadas en PBS, efecto que puede atribuirse a las sales disueltas en el PBS. En ambos
colorantes se aprecia el aumento del enlace C-O-C a los 950 cm™!. El enlace NH-C=0
parece no verse afectado como sucedié con las membranas no entrecruzadas. El colorante
queda dentro de la red del polimero.

Los porcentajes de atrapamiento de los hidrogeles hidratados en agua se encuentran
en la Fig. 3.36, del mismo modo los porcentajes de atrapamiento de las membranas que
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Figura 3.33: Adsorcién de colorantes con membranas de Q/PVA/GEN/MWNT hidratadas
en PBS, donde: (A) Anaranjado de metilo y (B) Azul acido 113.

Figura 3.34: Membranas de Q/PVA/GEN/MWNT (hidratadas en PBS) inmersas en los
colorantes al final de la prueba de adsorcién.
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Figura 3.35: FTIR de las probetas de Q/PVA/GEN/MWNT. En color negro estan los
espectros de la mezcla polimérica original y en color se encuentran los espectros de las
probetas usadas en las pruebas de adsorcién, donde: (A) Anaranjado de metilo y (B) Azul
acido 113.



3.10. MEDICIONES DE ADSORCION 89

se hidrataron en PBS se encuentran en la Fig. 3.37. En éstas se ha graficado el porcentaje
de atrapamiento en funcién del tiempo, de esta manera se puede verificar lo que se ha
descrito en las secciones anteriores asi como también se puede ver el comportamiento
de los hidrogeles en cada tipo de medio de hidratacién. La Fig. 3.36 (A) representa el
porcentaje de adsorcién de las membranas que estuvieron en el colorante anaranjado de
metilo y en la Fig. 3.36 (B) se encuentra el porcentaje de adsorcién pero de las membranas
en el colorante azul acido 113.

Puede verse en la Fig. 3.36 (A) que los hidrogeles no entrecruzados tienen una caida en
el porcentaje de adsorcién para el colorante anaranjado, esto se debe a que se disolvieron en
el agua donde estaban disueltos los colorantes. En el colorante azul (Fig. 3.36 B), aunque
no se perdio el porcentaje de adsorcién, las membranas también se degradaron. Por lo que
el entrecruzamiento con genipin juega un papel muy importante para esta aplicacion.

Al hidratar con PBS (Fig. 3.37) las membranas no se degradaron, pero si se vieron
afectadas sus propiedades para atrapar al colorante, siendo las membranas en el tinte
anaranjado las que menor porcentaje de adsorcién tuvieron, en la Fig. 3.37 (B) aunque
se aprecia un mayor porcentaje de adsorcién del colorante azul, este porcentaje no sobre-
pasoé lo alcanzado con las mismas membranas pero hidratadas con agua. El PBS garantiza
la estabilidad del gen en el medio, pero afecta el porcentaje de adsorcién del gel.

En la Tabla 3.6, se encuentran los maximos porcentajes de adsorciéon conseguidos por
cada membrana de hidrogel de acuerdo a la sustancia con la que fueron hidratadas (agua
o PBS) y también al colorante en el que estuvieron inmersas (anaranjado de metilo o azul
acido 113)

Tabla 3.6: Porcentaje de atrapamiento de los hidrogeles estudiados.

H. en agua H. en PBS
Membrana % Atrap. % Atrap. | % Atrap. % Atrap.
Anaranjado Azul Anaranjado Azul
Q/PVA 20.29 47.47 54.66 8.851
Q/PVA/MWNT 45.44 41.65 14.55 76.43
Q/PVA/GEN 95.29 61.82 55.22 71.24
Q/PVA/GEN/MWNT 92.71 87.89 57.47 82.15
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Figura 3.37: Porcentajes de atrapamiento de los hidrogeles hidratados en PBS en funcién
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Conclusiones

En este estudio, fue posible medir y calcular las propiedades mecanicas y estructura-
les de los hidrogeles de Q/PVA, Q/PVA/MWNT, Q/PVA/GEN y Q/PVA/GEN/MWNT
usando la metodologia aqui propuesta. Las propiedades mecanicas, como la razén de elon-
gacion y el médulo eldstico, presentan una alta dependencia de la estructura microscépica
de la red polimérica; la cual, es definida por el tipo de entrecruzamiento, la naturaleza de los
polimeros y la fraccion volumétrica del polimero hinchado hasta su equilibrio. El médulo
eldstico promedio para los hidrogeles de Q/PVA fue de 0.15 MPa, para el Q/PVA/MWNT
fue de 0.7 MPa, el Q/PVA/GEN 2.18 MPa y para el Q/PVA/GEN/MWNT fue de 1.80
MPa, demostrando que el entrecruzamiento quimico y las nanoparticulas benefician las
propiedades mecanicas, también gener6 ligeras diferencias en las propiedades fisicoquimi-
cas y estructurales de los hidrogeles. Respecto a las membranas de Q/PVA. Sin embargo,
dicho entrecruzamiento y los nanotubos de carbono redujeron el porcentaje de hinchamien-
to al equilibrio respecto a la membrana Q/PVA, que es el material base de los hidrogeles
sintetizados para este estudio.

A partir de las pruebas de adsorcién, se demostré que tanto el genipin como los nano-
tubos de carbono tienen efectos benéficos en las membranas de hidrogel a base de Q/PVA
para el tratamiento de las aguas residuales, porque le permiten al hidrogel actuar bajo
condiciones especiales sin comprometer la integridad del mismo, ademas tienen la ventaja
de tener una mayor velocidad de adsorcién respecto a otros hidrogeles que han sido uti-
lizados en el tratamiento de las aguas residuales, demostrando buenos resultados, siendo
la maxima adsorcién 87.89 % para el colorante azul dcido 113 y 95.29 % para el colorante
anaranjado de metilo. El medio de hidrataciéon también influyé en la efectividad de las
membranas, siendo el agua el medio mas efectivo para tal fin, porque no se satura la red
con las sales del PBS, de modo que se puede ahorrar tiempo y dinero al preparar las
membranas en los experimentos de adsorcion.

Como trabajo a futuro se puede evaluar el efecto que tendria en el porcentaje de
adsorcién cambiar la concentracion de nanotubos de carbono que estdn embebidos dentro
del hidrogel, también se puede probar el funcionamiento del material en presencia de otros
colorantes y con diversas concentraciones de los mismos, esto con el fin de encontrar un
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punto 6ptimo entre el porcentaje de adsorcién y la cantidad de nanotubos en el hidrogel, sin
comprometer la integridad del material ante algunos estimulos como la presién, agitacién o
cambios en la temperatura; del mismo modo, pueden probarse las membranas de hidrogel
para enfrentar el problema de la contaminacion del agua con otro tipo de contaminantes,
como los metales pesados o los residuos organicos de las aguas negras.
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