UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE QUIMICA

Caracterizacion reoldgica de materiales para

impresion en 3D-Bioplotter

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE
INGENIERA QUIMICA

PRESENTA

BRENDA JAZMIN BECERRIL REYES

CIUDAD UNIVERSITARIA, CD. MX. 2023




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO

PRESIDENTE Dr. Francisco Lopez Serrano Ramos
VOCAL Dr. Eduardo Vivaldo Lima
SECRETARIO Dr. Juan Pablo Aguayo Vallejo

1ER SUPLENTE Dr. José Esteban Lopez Aguilar
2DO SUPLENTE Dr. Simén Lépez Ramirez

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA

Universidad Nacional Autbnoma de México, Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia,

grupo de Ingenieria de Procesos.

ASESOR DEL TEMA:

Dr. Juan Pablo Aguayo Vallejo

SUPERVISOR TECNICO:

M. en |. Karen Yesenia Pérez Salas

SUSTENTANTE:

Brenda Jazmin Becerril Reyes



AGRADECIMIENTOS

A la Universidad Nacional Autbnoma de México, en especial a la Facultad de
Quimica, por haberme brindado los conocimientos y experiencias del ambiente

profesional que seran la base para desarrollarme dentro del campo laboral.

Al Dr. Juan Pablo Aguayo Vallejo por ser mi asesor, por su apoyo, tiempo y

paciencia, ademas de la confianza brindada para poder realizar esta tesis.

A la M. |. Karen Yesenia Pérez Salas, por todo el apoyo brindado durante el

desarrollo de este proyecto, por asesorarme y orientarme en todo momento.

Gracias al Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia (ICAT), por la beca otorgada
durante la elaboracion de la tesis.

Asimismo, un agradecimiento a los miembros del jurado por sus aportaciones y

correcciones para la mejora de este trabajo.

A mis papas, Carmen y Benito, por su apoyo incondicional, por su paciencia y
comprension que han tenido conmigo. A mi hermano Guillermo, a mis abuelitos
Epifanio y Jacinta, a mis tios y primos, que siempre han creido en mi, y, por los

valores y principios que me han inculcado.

A todos mis amigos y amigas que formaron parte de esta etapa. A Daisy, Brandon,
a Fanny por ser mi mejor amiga en cada etapa de mi vida desde la infancia, a pesar
de la distancia; a mis roomies. Y a todos aquellos que estuvieron presentes en el
camino preparandonos dia a dia, gracias por brindarme su bella amistad en estos

anos.



TABLA DE CONTENIDO

INAICE A& fIGUIAS .....vveeeeeeeeee ettt ettt ettt ettt et e te et eete s eseereeans I
1o ot L= 1= o1 L= I
1 INTRODUCCION......couiitiitieieeee ettt ettt ettt te et et e eteeteerseaeeteereeneenes 1
N @ o T1=3 ()Y o T (=] =T - | R 2
1.1.1  ODbjetivos PartiCUIAres ................uuuuuimmimiiiiiiiiiiiii e 3

2 MARCO TEORICO ...ttt ettt veete et s enesaeaas 4
2.1 BioiMPreSiON 3D .....cooooiiiiiiii i a e aaaaaannn 4
2.2 HIAIOQEIES ... 6
2.3 REOIOGIA .ttt a e e 6

FZ Y o011 0 =T 9
24.1 Ecuaciones constitutivas para viscosidad .............ccccevviiiiinieeeiiiciiiiee e, 10
A 3t 0t R \Y o To 1= o JN AN [T ) = U g Lo PP 10
2.4.1.2 LEY UE POLENCIA .. .vvvvtiieiiiiiiiiiiiiiititttetieeeeeeeeeeeeee et seeeebeeeeenneennes 11
P2 e T |V o o =1 (o 0 L= 3 0 1SN 13
2.4.1.4 Modelo de Bird-Carr@au...........oeuuuuuuiiiiieeeiieiiiiiee e e ee et eeeeeeeeenns 14
2.4.1.5 Modelo de Carrau-YaSUd@ ..........uuuuuuuuuumummmmmnnnnniinnnninnnnnnnnennennnneneennennnne 14

P2 T =1y (V1= o e [ R o= To (=g o] - N 15
2.6 PUNIO GBI .ot 16

3 METODOLOGIA ...ttt ettt se s st e e senens 18
3.1  Planteamiento de la metodologia.............ooeuviiiiiiiii i 18
3.2 Preparacion de [0S fluidOs...........ouuuiiiiiiiiiee e 19
3.3 Realizacion de pruebas en el redmetro..........cccoviiiiiiiiiiiiiii e 20
3.4  Pruebas realizadas en el equipo 3D-BiOPIOtter ............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee 22
3.5 Determinacion de tiempo de vida de almaceén ............ccccccvevmmemieemininnnniininiiinnnnn. 23

4 RESULTADOS ...coiii e ettt ettt e e e e e e e et e e e e e e e e s s st e e eaaaeeeeaasnsssanaaaaaeeaaaanns 24
o R € 1= = 11 = T 2 PSSP 24
4.1.1  Mddulos dindmicos en funcion de la temperatura............coeeeeveeeeevieeeeeeennnen. 24
4.1.2  Viscosidad en funcion de la temperatura ............cceeveveeeeeieiiieieieieeeiieeeieeeee, 25
4.1.3  Viscosidad en funcion de la rapidez de deformacion .............cccccoecvvvveennnn. 27
4.1.4  Mdbdulos dinamicos en funcion del esfuerzo cortante...........ccccevvvvvvvvveeennnn. 28

4.2  AlgINato de SOTIO @l 5Y0 ... ..ceeieeeeieiie e 31
4.2.1  Mdbdulos dindmicos en funcion de la temperatura.........cccceevveevveeveeeeeeeennnn.. 31

4.2.2  Viscosidad en funcién de la rapidez de deformacion .................ccccoeevvvnnnnnn. 32



4.2.3  Mdbdulos dindmicos en funcién de la frecuencia angular ............................. 34

4.3  Alginato de SOTI0 @l 100 ........uuuuumniiiiiiiiiiiiiii e 35
4.3.1  Viscosidad en funcion de la temperatura ...........cccccoeeevviiieeeieeeiiniiiiieeeeenn 35
4.4  Alginato de sodio — Gelatina...........ceiiiieiiiieiiiiice e 36
44.1 Maodulos dinamicos en funcion de la temperatura.........cccooeeeeeeeiviiiiieeneeennn, 36
4.4.2  Viscosidad en funcion de la temperatura ...........ccccoeeiviiieiiiieeeinniiiieeeeenn 37
4.4.3  Viscosidad en funcién de la rapidez de deformacion .................cccccevvvvnnnnnn. 39
4.4.4  Mobdulos dindmicos en funcion del esfuerzo cortante..........ccccvvvvveveveeeeennnn. 40
4.45  Mdbdulos dindmicos en funcion de la frecuencia angular ...............ccccvveeee.n. 42
VI V][0 o (=] [0TSR 4 = U =T 0 0 = o 01 43
451  GelatiNng @l 1290 ......ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e 43
4.5.2  Alginato de SO0 @l 5% ......cevviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee 46
4.5.3  Alginato de sodio — Gelatina............cceeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee e 51
CONCLUSIONES .....coi e i ittt e e e e e e e et e e e e e e e s st aeaaaeeeaannssrnneaeeeens 55

BIBLIOGRAFIA......ootiteiee ettt ettt ettt b ettt ns e reanas 57



[NDICE DE FIGURAS

Figura 1. Andamio elaborado capa por capa por medio de extrusion de filamentos

(o011 1] 08 0 - J PP PP PPPPPPPPPPP 5
Figura 2. Diagrama de clasificacién de fluidos. Elaboracién propia. .........ccccoeeevvviiviiinnnnn.. 7
Figura 3. Perfil de velocidades en flujo cortante simple. Nota: Imagen adaptada de

Y [ =0 o TR0 1 1 8
Figura 4. Comportamiento de los fluidos Newtonianos. a) Viscosidad en funcion de la
rapidez de deformacién. b) representacion de la Ley de viscosidad de Newton............... 11
Figura 5. Comportamiento de la viscosidad en funcion de la rapidez de deformacion de
acuerdo con Ley de Potencia. Nota: Imagen adaptada de Morrison, 2001. ..................... 12
Figura 6. Viscosidad cortante de modelos no Newtonianos. Nota: Imagen adaptada de
BarNEs, 2000, ....uiiniiiniii it 13
Figura 7. Curva de viscosidad de los modelos no Newtonianos y del Newtoniano. Nota:
Imagen adaptada de MacoSKO, 1994 ..........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiei bbb 16
Figura 8. Representacion de la determinacion del punto gel. Nota: Imagen adaptada de
R0 10T A=Y 2 0 T 17
Figura 9. Preparacion del alginato de sodio a las condiciones adecuadas. .................... 19
Figura 10. Gelatina preparada. ............ceeiieeiiiiiiiiiice e e e e e 20
Figura 11. Redbmetro Anton Paar MCR101 con configuracion plato-plato....................... 21
Figura 12. Gelatina formada después de haber realizado la prueba para la determinacion
del PUNLO de QEIACION. ..ot e e a e e e 22
Figura 13. Andamios elaborados en el equipo 3D-Bioplotter. ...........cooooveeeieiiiiiiieeeeee, 23
Figura 14. Mdédulos dindmicos en funcion de la temperatura para la gelatina al 12%..... 25
Figura 15. Viscosidad en funcion de la temperatura para la gelatina al 12%................... 26
Figura 16. Corroboracion del punto de gelacion de la gelatina al 12% mediante la prueba
de viscosidad en funcidn de la temMPEratura. .............cooevuiiiiieiiieeeeeee e 26
Figura 17. Viscosidad en funcién de la rapidez de deformacion a 28°C y 30° C para la
QEIALINA Al 1290 ... e e aaas 27
Figura 18. Modulos dinamicos en funcién del esfuerzo cortante a diferentes temperaturas
para la gelatina al 1290, .......coooe oo 29

Figura 19. Esfuerzo de cedencia en funcién de la temperatura para la gelatina al 12%. 30
Figura 20. Médulos dinamicos en funcion de la temperatura para el alginato de sodio al

oL TP PP PP PP PP PPPPPTPPI 32
Figura 21. Viscosidad en funcion de la rapidez de deformacion para el alginato de sodio
2| T OO PP P PP PPPPPTPPI 33
Figura 22. Médulos dindmicos en funcion de la frecuencia angular para el alginato de
5100 [0 =< TP 34
Figura 23. Viscosidad en funcion de la temperatura del alginato de sodio al 10%.......... 36
Figura 24. Médulos dinamicos en funcion de la temperatura para el alginato de sodio-

[0 =2 = o = VPP PP PP PPPPPPPPPPP 37

Figura 25. Viscosidad en funcion de la temperatura para el alginato de sodio-gelatina.. 38




Figura 26. Corroboracion del punto de gelacion del alginato de sodio - gelatina mediante
la prueba de viscosidad en funcion de la temperatura. ............ccccceeeeiiiiiiiiiieeeee e 38
Figura 27. Viscosidad en funcion de la rapidez de deformacion para el alginato de sodio-
Lo == 1 (] = VPSP 39
Figura 28. Mddulos dindmicos en funcion del esfuerzo cortante para el alginato de sodio-
Lo == 1 (] = VPSSP 40
Figura 29. Esfuerzo de cedencia en funcién de la temperatura para el alginato de sodio-
GEIALINA. ..o 41
Figura 30. Médulos dindmicos en funcion de la frecuencia angular para el alginato de

oo [0 Rl e (=] Fo U] o = VPP PP PPPPPPPPPPPP 42
Figura 31. Viscosidad ajustada y experimental en funcién de la rapidez de deformacién
de lagelatina al 12% @ 28°C......couuuiiiiii e 44
Figura 32. Viscosidad ajustada y experimental en funcién de la rapidez de deformacién
de lagelatina al 12% @ 30°C......couiiiiiiii e e 44
Figura 33. Viscosidad ajustada y experimental en funcién de la rapidez de deformacion
del alginato de sodio al 5% con Bird-Carreau. .............cccceevveiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee 46
Figura 34. Viscosidad ajustada y experimental en funcién de la rapidez de deformacion
del alginato de sodio al 5% con Carreau-Yasuda...........ccuuuiiiieeeriieiriiiinineeeeereeiiiinnneeeeeas 48
Figura 35. Viscosidad ajustada y experimental en funcién de la rapidez de deformacién
del alginato de sodio al 5% con los modelos de Bird-Carreau y Carreau-Yasuda. ........... 50
Figura 36. Viscosidad ajustada y experimental en funcién de la rapidez de deformacién a
5 R OO PPPRRP 51
Figura 37. Viscosidad ajustada y experimental en funcién de la rapidez de deformacion a
1 R O PSP PPPPPPPRRSPPO 52
Figura 38. Viscosidad ajustada y experimental en funcién de la rapidez de deformacion a
2 A OO PPPRRPPPP 52
Figura 39. Ajuste de datos de la viscosidad con el modelo de Ley de Potencia en funcién
de la rapidez de deformacion para el alginato de sodio y gelatina. ...............ccccceeeeeeneene. 53

[NDICE DE TABLAS

Tabla 1. Esfuerzo cortante a diferentes temperaturas para la gelatina al 12% ................ 29
Tabla 2. Esfuerzo de cedencia a diferentes temperaturas para el alginato de sodio-
(o= F= U o = PRSP PPPPPPPPPPPP 41
Tabla 3. Parametros obtenidos de la Ley de Potencia para la gelatina al 12% a 28°C y
100 O PO T TP PP PPPPPPPPPPP 45
Tabla 4. Parametros del modelo Bird-Carreau para el alginato de sodio al 5% ............... 47
Tabla 5. Pardmetros del modelo Carreau-Yasuda para el alginato de sodio al 5%.......... 48
Tabla 6. Pardmetros obtenidos de la Ley de Potencia para el alginato de sodio-gelatina a
D1, 18 Y 21°C . oottt ettt ettt ettt ettt ettt et er e aeen e, 53




1 INTRODUCCION

La bioimpresion tridimensional es un método de biofabricacién que ha ido creciendo
tltimamente dentro de diversos campos, como en la ingenieria de tejidos, en
medicina regenerativa, el descubrimiento de farmacos y la evaluacion biologica de
sustancias sin necesidad de pruebas en animales (Ligon et al., 2017). Es por esto
por lo que la bioimpresion 3D se ha convertido en un método cada vez mas popular
en la ingenieria de tejidos funcionales, ya que tiene como objetivo combinar técnicas
avanzadas de la manufactura aditiva con biomateriales cargados de células,
conocidos comunmente como biotintas (bioinks) (Bedell et al., 2020).

Cabe destacar que la ingenieria de tejidos esta enfocada principalmente en la
regeneracion y recuperacion de tejidos, en particular tejido 6seo, piel, cartilago, etc.
(Sabino et al., 2017), lo cual se logra por medio de andamios, células y moléculas
biol6gicamente activas para crear tejidos funcionales. Dichos andamios pueden ser
elaborados con polimeros sintéticos y biopolimeros, incluyendo hidrogeles, entre
otros. Para hacer uso de algun biomaterial para el desarrollo y formulacién de tintas
imprimibles, se requiere conocer sus caracteristicas, las cuales estan determinadas
por sus propiedades biolégicas, mecanicas y reoldgicas, con lo cual se logra tener

una gama amplia de bioinks.

Por lo anterior, el presente trabajo esta centrado principalmente en la
caracterizacion reoldgica de algunos biomateriales propuestos para poder usar en
el equipo 3D-Bioplotter, llevandose a cabo distintas pruebas en un reémetro Anton
Paar MCR 101 para conocer sus propiedades reoldgicas y asi poder caracterizarlos.
Algunos de los fluidos por analizar son hidrogeles, los cuales son muy usados
debido al facil control de impresion y de viscosidad, ademas de que sus propiedades
son similares a los tejidos, tienen la capacidad de proporcionar un ambiente propicio

para adhesion y proliferacion celular, asi como la diferenciacion para formar el tejido




deseado, por lo que también tiene la habilidad de imitar al tejido bajo estudio
(Chawla et al., 2020; You et al., 2016).

Entre los mas usados esta el alginato de sodio, el cual es uno de los hidrogeles a
estudiar, al igual que la gelatina. Ambos fluidos presentan una fase de transicion, y
es alli donde se presenta la problematica a resolver, la cual consiste en determinar
principalmente el punto de gelacion y el esfuerzo de cedencia. Del punto de gelacion
se obtiene una temperatura de referencia, la cual se usa para ajustar la temperatura
de la plataforma de fabricacion de los andamios (You et al.,, 2016). Hay que
considerar ademas que la temperatura también influira en la viscosidad que

presenta el fluido al momento de ser dispensado para la impresion.

El resolver esta problematica a través de la reologia aplicada a biopolimeros
permitird obtener la temperatura adecuada a la cual se puede extruir el material. De
esta forma, este proyecto estaria siendo participe en el estudio reolégico de
biomateriales a usar en el 3D-Bioplotter para la elaboracién de andamios, los cuales
juegan un papel importante para la regeneracion de tejidos, lo cual ha atraido la
atencion considerablemente, ya que representa un gran desafio en el campo de la

biofabricacion.

1.1 OBIJETIVO GENERAL

Analizar el comportamiento de fluidos Newtonianos y no Newtonianos haciendo uso
de un reémetro, determinando su viscosidad cortante; para los fluidos que son no
Newtonianos, especialmente hidrogeles, determinar el punto de gelacion y el
esfuerzo de cedencia, realizando distintas pruebas. Dicha caracterizacion reolégica
permitira tener parametros o condiciones de operacion que seran utilizados para la

fabricacion de andamios en el equipo 3D-Bioplotter.
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Objetivos particulares

Establecer un procedimiento adecuado para medir el punto de gelacion.
Analizar el comportamiento reolégico de los hidrogeles, a los cuales se les
determinara el punto de gelacion, asi como la temperatura en que comienza
la gelacion; ello se lograra por medio de pruebas de barrido de frecuencia
para asi poder analizar el médulo elastico y el médulo viscoso con rampa de
temperatura.

Determinar experimentalmente el esfuerzo de cedencia en el rebmetro, a
través de distintas pruebas, lo cual permitird saber el momento en que el
fluido comienza a fluir al aplicarle cierto esfuerzo.

Obtener un modelo matematico que describa el comportamiento de
viscosidad de cada uno de los fluidos examinados por medio de un ajuste de
parametros con la informacion recabada experimentalmente.

Determinar experimentalmente, mediante mediciones reoldgicas, el tiempo

de vida de almacén de los fluidos por analizar.




2 MARCO TEORICO

En este capitulo se presentan los conceptos mas relevantes relacionados con la
bioimpresion 3D; el papel que tienen los hidrogeles en este campo; conceptos de
reologia para el estudio de los fluidos, tales como viscosidad; asi como ecuaciones

constitutivas de viscosidad, entre otros.

2.1 BIOIMPRESION 3D

La bioimpresién 3D es una tecnologia multidisciplinaria que permite combinar los
principios de ciencias e ingenieria de la vida (Mobaraki et al., 2020), ya que permite
la creacion rapida de prototipos como la regeneracion de huesos y cartilagos,
biofabricacion de tejidos suaves, asi como liberacion de farmacos (EnvisionTEC,
2016), mediante alguna técnica de manufactura aditiva, comiunmente conocida
como Impresion 3D, con materiales biolégicos cargados con células que se conocen
como biotintas (bioinks). La biofabricacion se realiza por medio del disefio asistido
por computadora (CAD) con el cual se pueden generar estructuras complejas como
los andamios, los cuales se obtienen capa por capa a través de la extrusion de
filamentos continuos que pueden incorporar células, factores de crecimiento,
péptidos y/o proteinas de la matriz extracelular (Sarker & Chen, 2017). Lo anterior
constituye una forma de cultivo celular 3D impreso. El andamio debe degradarse.
La interaccion entre la rapidez de degradacion del material y el tamafio de poro
dentro del andamio juega un papel importante en la regeneracion de hueso, asi
como en la formacion de tejido y vascularizacién, por lo que debe tener una buena

resolucion (Ligon et al., 2017), como se puede observar en la Figura 1.

Las principales técnicas de biofabricacién para el procesamiento de biotintas son
impresion de inyeccion de tinta, transferencia directa inducida por laser, bioploteo,
modelado por deposicion fundida, estereolitografia y bioimpresion basada en
extrusion. El equipo 3D-Bioplotter, esta basado en extrusion de materiales, permite
la dispensacion de células vivas (Ligon et al.,, 2017). En este proceso de

dispensacién 3D, el biomaterial liquido se carga en el cabezal del dispensador, que




en este caso es una jeringa, es dispensado por aire presurizado y reticulado

inmediatamente en la plataforma, capa por capa, formando asi un andamio poroso.

Figura 1. Andamio elaborado capa por capa por medio de extrusion de filamentos
continuos.

Existen parametros o aspectos importantes a considerar al momento de elegir un
biomaterial para la elaboracion de los andamios, los cuales puedan asegurar la
funcionalidad de la construccion de tejidos disefiados. Algunos de esos aspectos

son los siguientes:

a) Biocompatibilidad y biodegradabilidad

b) Propiedades mecanicas adecuadas

c) Propiedades biologicas como proliferacion y viabilidad celulares. (Chawla et
al., 2020)

d) Control preciso de la arquitectura interna a multiescala de los andamios para
representar la complejidad de la matriz extracelular natural (ECM). (Yin et al.,
2018)




Se pueden usar una gran variedad de polimeros sintéticos y biopolimeros para
bioimpresién 3D, incluyendo hidrogeles a base de colageno, gelatina, alginato de
sodio y agar, asi como sistemas alifaticos termoplasticos reabsorbibles, tales como
PLA, PLGA, PCL y sistemas de dos componentes basados en quitosano Y fibrina
para fabricar andamios blandos y duros para medicina regenerativa. (EnvisionTEC,
2016; Ligon et al., 2017)

2.2 HIDROGELES

Los hidrogeles son los biomateriales cominmente méas empleados en bioimpresion
debido a que pueden proporcionar un microambiente viable para el acoplamiento,
crecimiento y proliferacion de células (Paxton et al., 2017), control sencillo de
impresion y de viscosidad, y tienen la habilidad de imitar tejidos, lo cual los convirtie
en una clase ideal de materiales para aplicaciones en ingenieria de tejidos y
administracion de farmacos (You et al., 2016).

Los hidrogeles son redes poliméricas que al entrar en contacto con agua la
absorben, volviéndose asi blandos y elasticos. Pueden clasificarse de acuerdo con
su origen como aquellos basados en polimeros sintéticos y los derivados de fuentes
bioldgicas (principalmente proteinas y polisacaridos) (Ligon et al., 2017). Entre los

mas usados se encuentran el alginato de sodio y la gelatina.

2.3 REeoLOGIA

El término de reologia fue introducido por el Profesor Bingham en 1920, lo define
como la ciencia que estudia la deformacion y flujo de la materia (Barnes at al., 1989).
Generalmente se centra en el estudio del flujo de fluidos complejos como polimeros,

pastas, suspensiones y alimentos (Morrison, 2001).

Desde el punto de vista de la reologia, el comportamiento estudiado de los flujos se
analiza en funcion de la rapidez de deformacion, del esfuerzo y del tiempo. Tanto la




temperatura, presion, velocidad y la duracién de la deformacion pueden afectar las

propiedades reoldgicas de un material.

Los fluidos pueden ser clasificados de acuerdo con su comportamiento reolégico

en:

I.  Newtonianos: este tipo de fluidos siguen la Ley de Newton. Al someterlos a
una prueba, al ir variando la rapidez de deformacion (shear rate) mantienen

su viscosidad constante a una temperatura y presion fijas.

[I.  No Newtonianos: son aquellos cuyo comportamiento no se puede predecir
con la ecuacién constitutiva de Newton. Son definidos, generalmente, del tipo
de fluidos donde la relacion entre el esfuerzo cortante (7) y la rapidez de
deformacion (y) no es constante, lo cual significa que la relacién entre ellos
es no lineal. Por otra parte, estos fluidos también se pueden clasificar de

acuerdo con su dependencia con el tiempo y la rapidez de deformacién (ver

Figura 2).
Tixotropicos

@ | Dependientes del
° tiempo
= . Reopécticos
w Newtonianos
©
c
8 _ — Pseudoplésticos
S No Newtonianos —
2
F _|Independientes del| | | Dilatantes
O tiempo

. _— Plastico de

—  Viscoelasticos — Bingham

Figura 2. Diagrama de clasificacion de fluidos. Elaboracion propia.




Para entender el comportamiento de un fluido, es conveniente medir y analizar sus
propiedades reoldgicas, para lo cual se recomienda utilizar flujos estandar para asi
poder extraer la informacion reoldgica en forma adecuada y de forma reproducible.
Para que se pueda extraer esta informacion reologica, los flujos deben ser
homogéneos (reométricos), lo cual significa que la rapidez de deformacion es

independiente de la posicion (Morrison, 2001).

La eleccién de los flujos estdndar, ademas de requerir que sean homogéneos, es

impulsada por dos consideraciones:

I.  Elflujo debe ser lo suficientemente simple, donde la propiedad faltante pueda
calcularse facilmente con ecuaciones constitutivas propuestas.

II.  Elflujo se debe poder estudiar experimentalmente.

Existe un pequefio numero de flujos estandar, entre ellos el flujo cortante simple y
flujo sin corte simple (flujo extensional) que son considerados como flujos clasicos

utilizados en mediciones reoldgicas.

El flujo cortante simple es el flujo reométrico mas comuan (Morrison, 2001). Se puede
ilustrar mediante el flujo entre dos placas paralelas separadas por una distancia H,
donde la placa superior se mueve a una velocidad constante en direccion de X
mientras que la placa inferior se encuentra fija. Al momento en que la placa superior
se pone en movimiento hace que las capas del fluido se deslicen de un lado a otro
sin mezclarse en direccion del movimiento, lo cual a su vez produce un perfil de
velocidad laminar para el fluido contenido entre ambas placas, como se observa en

la Figura 3.

L. .

Figura 3. Perfil de velocidades en flujo cortante simple. Nota: Imagen adaptada
de Morrison, 2001.




Este tipo de movimiento del fluido que es muy ordenado, donde las lineas de
trayectoria de las particulas en el flujo son rectas sin entremezclarse, se le denomina
flujo laminar. Este comportamiento se presenta en condiciones de bajas velocidades
y altas viscosidades.

Otra caracteristica del flujo cortante simple es que la velocidad so6lo varia en una

direccion, en la direccion x2 en el diagrama de la Figura 3.

El redbmetro utilizado en este proyecto para la caracterizacién reoldgica de los
materiales se basa en este tipo de flujo estandar, flujo cortante simple, donde se
puede obtener la viscosidad cortante, o comUnmente conocida sélo como

viscosidad, entre otros datos extraidos de distintas pruebas.

2.4 VISCOSIDAD

La viscosidad es la propiedad fisica escalar de un fluido que mide la resistencia a
fluir cuando se somete a una fuerza aplicada. Asimismo, explica la friccion interna
del fluido que experimentan sus moléculas como consecuencia del movimiento del
fluido.

Para los fluidos Newtonianos (u ), el valor de la viscosidad depende de variables
como temperatura, presién y composicion, pero no depende de la rapidez de
deformacion (shear rate), por lo que su viscosidad permanece constante, en forma
independiente de las condiciones de deformacién, a temperatura y presion fijas.
(Barnes et al., 1989)

La viscosidad para los fluidos no Newtonianos (1 ) no sélo depende de temperatura
y presiéon, sino también de las condiciones de flujo. La viscosidad del fluido es

funcién de la rapidez de deformacion.




2.4.1 Ecuaciones constitutivas para viscosidad

Por lo general, los modelos matematicos (0 ecuaciones constitutivas) pueden
describir las propiedades reologicas de un liquido. Una ecuacion constitutiva
relaciona esfuerzo (stress), deformacion (strain), tiempo y en algunas ocasiones
otras variables como temperatura; también es llamada ecuacion reoldgica de estado
(Barnes et al., 1989)

2.4.1.1 Modelo Newtoniano

El perfil de velocidades en flujo cortante simple se puede observar en la Figura 3, la
cual representa un experimento hipotético de un flujo entre dos placas paralelas en
donde a la placa superior se le aplica una fuerza, produciendo asi el perfil de
velocidad mencionado anteriormente. La fuerza aplicada dividida entre el area de la
placa define el esfuerzo cortante (z,,, = F/A); dicha fuerza es la requerida para
producir la accién de corte y esta relacionada con la velocidad del fluido de la

siguiente manera:

Avy,

TXZl = # Ec. 1

dx,

Esta ecuacion se llama Ley de Viscosidad de Newton, en la cual se establece que
el esfuerzo cortante 7,,, es proporcional al gradiente de velocidad o rapidez de
deformacion (yy,», = dv,,/dx;), donde la constante de proporcionalidad es la
viscosidad del fluido, u, también llamada viscosidad dinAmica. Se debe tener en
cuenta que la Ecuacién 1 es una expresion escalar; su forma tensorial se representa

como se expresa en la Ec. (2).

EZ_H Ec. 2

M=




T en la Ec. (2) es el esfuerzo cortante y y es la rapidez de deformacion. Los fluidos
gue cumplen con la Ec. (2), se les conoce como fluidos Newtonianos.

El modelo Newtoniano se caracteriza principalmente por presentar viscosidad
constante bajo condiciones de deformacidén, como se observa en la Figura 4, en la
grafica A, mientras que en la grafica B se puede ver la relacion proporcional entre

el esfuerzo cortante y la rapidez de deformacién de un fluido Newtoniano.

T
N S

a) 4 b)

Figura 4. Comportamiento de los fluidos Newtonianos. a) Viscosidad en funcion
de la rapidez de deformacién. b) representaciéon de la Ley de viscosidad de
Newton.

2.4.1.2 Ley de Potencia

La Ley de Potencia, también conocida como modelo de Ostwald-de Waele, describe
el comportamiento variable de la viscosidad en funcién de la rapidez de

deformacion. Esta dada por la siguiente ecuacion:

n(y) = Ky™1 Ec.3

donde K y n son parametros que deben ajustarse a los datos experimentales. El
parametro K se conoce como indice de consistencia y n como indice de
comportamiento del fluido. Las dimensiones para K son Pa - s™ y n es adimensional;

ambos parametros deben ser positivos para todos los casos.




Hay tres casos que seran mencionados a continuacion:

e Sin<1 el fluido es adelgazante al corte (shear thinning) y se espera una
disminucién de la viscosidad para valores crecientes de la rapidez de
deformacion.

e Sin =1 el fluido es Newtoniano y el parametro K se convierte en u.

e Sin>1 el fluido es espesante al corte (shear thickening), lo que significa
que, para valores mas altos de la rapidez de deformacion, la viscosidad

aumenta.

En particular esta ley aplica si la relacion log(n) vs log(y) es lineal. Asi como se
puede observar en la Figura 5, en donde se presentan los tres casos que fueron

mencionados anteriormente, de acuerdo con el valor de n.

logn 1 . .
Tspesante al corte
\ n>1
Newtoniano
n=1
Adelgazante al corte
n <1
» logy

Figura 5. Comportamiento de la viscosidad en funcion de la rapidez de
deformacion de acuerdo con Ley de Potencia. Nota: Imagen adaptada de
Morrison, 2001.

La Ley de Potencia se usa ampliamente para describir las propiedades de fluidos
liquidos no Newtonianos en andlisis tedéricos, asi como también en aplicaciones
practicas de ingenieria (Barnes et al., 1989). Sin embargo, no describe el
comportamiento del fluido a alta o baja rapidez de deformacion, por lo que se debe

limitar a un rango medio.




2.4.1.3 Modelo de Cross

Este modelo describe toda la curva de fluidos no Newtonianos, incorpora una
primera region Newtoniana, seguida de una zona de Ley de Potencia que describe
la curva de flujo principalmente de fluidos con adelgazamiento al corte, y para altos

valores de rapidez de deformacion, una segunda region Newtoniana.

N¥) — Mo _ 1
No — Nwo 1+ (K]/)m

Ec. 4

Mo Y New €n la Ec. (4) representan la primera y segunda region Newtoniana,
respectivamente; K (unidades de tiempo) y m (adimensional) son parametros de
ajuste. Si m tiende a 0 describe liquidos Newtonianos, mientras que para la mayoria

de los liquidos adelgazantes al corte el valor de m tiende a 1 (Barnes, 2000).

La primera y segunda regiébn Newtonianas son zonas que se pueden presentar en
los modelos para fluidos no Newtonianos en la grafica de la viscosidad en funcion

de la rapidez de deformacion, como la que se muestra en la Figura 6.

F Y

Viscosidad, i

Log x Log

Rapidez de deformacién, y

Figura 6. Viscosidad cortante de modelos no Newtonianos. Nota: Imagen
adaptada de Barnes, 2000.




A baja rapidez de deformacion se presenta la primera region Newtoniana, en donde
la viscosidad, representada por n,, Se mantiene constante. Como se aprecia en la
Figura 6, después de la region de viscosidad constante proviene una region de
decaimiento en la viscosidad con el aumento de la rapidez de deformacién, siendo
asi una zona de Ley de Potencia (Power Law), en donde el fluido es adelgazante al
corte. Por ultimo, para valores mas altos de rapidez de deformacion, la viscosidad
se vuelve a mantener constante; esta es la segunda region Newtoniana, con

viscosidad 7.

2.4.1.4 Modelo de Bird-Carreau
Este modelo describe a fluidos con adelgazamiento al corte, ademas de aquellos
gue presentan primera y segunda region Newtonianas (Manual Polyflow, 2016).

n—1

1Y) = Neo + (o — Neo) (1 + 2272) 2 Ec. 5

Mo €n la Ec. (5) es la viscosidad de la primera regibn Newtoniana, y 1. €s la

viscosidad de la segunda regién newtoniana; A y n son parametros de ajuste.

2.4.1.5 Modelo de Carreau-Yasuda

Es un modelo de viscosidad que captura méas detalles de la forma de la curva n(y)
medida experimentalmente (Morrison, 2001), ademas de que representa fluidos con
adelgazamiento al corte, asimismo la primera y segunda region Newtonianas.

7)) — n—1
77:/)—77"“’ =1+ WY a Ec.6
0 Moo




no en la Ec. (6) es la viscosidad de la primera region Newtoniana, 1., €s la viscosidad
de la segunda region Newtoniana, 1, a y n son parametros de ajuste. Este modelo

es una variacion del modelo de Bird-Carreau.

El parametro a permite un mejor ajuste de viscosidad de la transicion desde la
primera regién Newtoniana y la zona de adelgazamiento, mientras que la inversa de

A corresponde al comienzo de la region de adelgazamiento.

2.5 ESFUERZO DE CEDENCIA

El esfuerzo de cedencia (yield stress) es el esfuerzo minimo requerido para iniciar
el flujo. Este es un efecto no Newtoniano. Los fluidos Newtonianos siempre fluiran
cuando se les aplica un esfuerzo, sin importar cuan pequefia sea la tension
(Morrison, 2001).

En la Figura 7, se puede observar el comportamiento que tiene la viscosidad de
acuerdo con los modelos inelasticos descritos anteriormente. La curva de viscosidad
de un Pseudoplastico corresponde a los fluidos que son adelgazantes al corte; la
curva de Plastico de Bingham corresponde a un fluido que tiene esfuerzo de
cedencia, donde se puede observar que se requiere cierto esfuerzo cortante (shear
stress) para que comience el flujo; a esta fuerza se le llama esfuerzo de cedencia
(yield stress). Cuando un material con estructura elastica se comporta como un
fluido, cuando comienza el flujo, se le conoce como punto de fluencia o de fluidez

(flow point).




Plastico de
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Dilatante

Newtoniano
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Esfuerzo cortante, T
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Rapidez de deformacion, ¥

Figura 7. Curva de viscosidad de los modelos no Newtonianos y del Newtoniano.
Nota: Imagen adaptada de Macosko, 1994.

El esfuerzo de cedencia se puede obtener a partir de diferentes pruebas reoldgicas,

lo cual dependera del fluido a analizar.

2.6 PUNTOGEL

El punto gel o de gelacion (gel point or gelation point) describe la temperatura
cuando se forma un material con estructura de red tridimensional, el cual no fluye.
Se determina como la interseccién entre las curvas del modulo de almacenamiento
(storage modulus, G¢’) y el médulo de pérdida (loss modulus, G”), durante la
disminucién de la temperatura en una medicién oscilatoria (You et al, 2016), tal

como se puede observar en la Figura 8.
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Figura 8. Representacion de la determinaciéon del punto gel. Nota: Imagen
adaptada de You et al, 2016.

Para poder obtener este tipo de curvas de flujo se requiere de otro analisis
reométrico, el cual corresponde a la viscoelasticidad lineal y se conoce como Cizalla
oscilatoria de pequefia amplitud (Small-Amplitude Oscillatory Shear, SAOS), la cual
es una técnica popular para estudiar las caracteristicas no Newtonianas de los
materiales, siendo asi ideal para estudiar materiales viscoelasticos, definidos como
materiales que muestran propiedades tanto viscosas como elasticas (Morrison,
2001).

En la prueba SAOS, la geometria del redmetro gira sélo una fraccion de vuelta y
luego retrocede. EI movimiento en oscilatorio, es decir, rota hacia delante y hacia
atras. Esta técnica consiste en aplicar las oscilaciones de forma sinusoidal de baja
amplitud de modo que las estructuras inherentes de una muestra se miden sin
perturbaciones, con el fin de obtener la respuesta del esfuerzo medido de las
funciones materiales conocidas como médulos de almacenamiento (elastico) G’y

de pérdida (viscoso) G”.




3 METODOLOGIA

En este apartado se describe la metodologia que se llevo a cabo para poder realizar
la caracterizacion reoldgica a cada uno de los fluidos que fueron preparados.

3.1 PLANTEAMIENTO DE LA METODOLOGIA

Con el fin de establecer una metodologia que nos permita cumplir con los objetivos
planteados, se comenz0 por realizar una budsqueda bibliografica sobre diferentes

pruebas de caracterizacion reoldgicas.

Para determinar el punto de gelacion se propuso llevar a cabo una prueba de los
modulos dinamicos de almacenamiento (G’) y de pérdida (G”) con variacion en la
temperatura. El cruce de los médulos indicara la temperatura de gelacion del fluido.
Una vez logrado el cruce, para verificar la temperatura alcanzada se realizé otra
prueba de viscosidad en funcién de la temperatura. Con la temperatura de gelaciéon
obtenida se hicieron pruebas de viscosidad contra rapidez de deformacién. Para
efectuar la determinacion del esfuerzo de cedencia de los fluidos estudiados, se
realizaron pruebas de los médulos de almacenamiento y pérdida con variacion en
el esfuerzo cortante. Las pruebas se hicieron a diferentes temperaturas para asi
lograr el cruce entre los modulos dinamicos, el cual indica el esfuerzo necesario
para que comience el flujo del fluido. Para esto, las pruebas se efectuaron por
encima del punto de gelacion, ya que en esta zona el fluido se encuentra en estado
sélido y, por lo tanto, se puede determinar el esfuerzo de cedencia. Al obtener dicho
esfuerzo a las diferentes temperaturas se puede hacer una extrapolacién con el fin
de calcular el esfuerzo de cedencia a la temperatura de gelacion. Se elabor6 una
correlacion con los datos recabados. La siguiente prueba fue medir los médulos

dindmicos en funcién de la frecuencia angular.

Por dltimo, se realizé un planteamiento para determinar la vida de almacén para

cada uno de los fluidos analizados, y asi analizar como influiria en las mediciones.




3.2 PREPARACION DE LOS FLUIDOS

Una vez establecida la metodologia se prepararon las muestras a analizar, fijando
las condiciones para elaborar los fluidos de forma en que estén mezclados
homogéneamente para asi no afectar a las mediciones efectuadas, al igual en que

la preparacion sea lo mas higiénica posible para evitar la formacion de hongos.

Para la preparacion de gelatina al 12%, a 20 mL de agua se le adicionaron 2.730 g
de gelatina. Primero se calentdé el agua a 50°C. Una vez alcanzada dicha
temperatura se empez6 a agregar poco a poco el sélido, dejandolo asi en la parrilla
de agitacion hasta tener una consistencia homogénea. En la Figura 9 se muestra la
preparacién del alginato de sodio, que al igual se mantiene en la parrilla de agitacién

para obtener una consistencia uniforme.

Figura 9. Preparacion del alginato de sodio a las condiciones adecuadas.
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Para el fluido compuesto por alginato de sodio y gelatina, se agregaron 0.830 g de
alginato de sodio y 0.500 g de gelatina en 17 mL de agua destilada, mientras que
para el alginato de sodio al 5% se agregaron 0.895 g de alginato de sodio a 17 mL
de agua destilada. Para el alginato de sodio al 10% se adicionaron 1.888 g de

alginato de sodio a 17 mL de agua destilada.

Como se puede observar en la Figura 10, se utilizé un plastico sobre el vaso de
precipitados durante el calentamiento para evitar contaminaciéon o evaporacion,
previo a las pruebas realizadas en el reGmetro. Lo anterior tenia el propdsito de

evitar posibles variaciones debido a algin cambio en su compaosicion.
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Figura 10. Gelatina preparada.

3.3 REALIZACION DE PRUEBAS EN EL REOMETRO

Al tener las muestras preparadas se llevaron a cabo distintas pruebas en un
redmetro Anton Paar con una configuracion plato-plato, tal como se muestra en la
Figura 11. Se comenz6 con la prueba de los médulos dinamicos con respecto a la
temperatura mediante pruebas oscilatorias. Dichos médulos son el moédulo de
almacenamiento (G") y de pérdida (G”). Como se observa en la Figura 12, en esta
prueba se obtiene una temperatura de cruce de ambos mddulos, indicando que el

fluido ha pasado de liquido a estado sélido. Esta prueba se efectué con una rampa
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de temperatura de entre 20 a 40 °C, para asi acotarlo después, y poder tener un
intervalo mas corto con respecto a la temperatura de cruce, en el cual se haran

varias pruebas hasta que los datos sean reproducibles.

Al finalizar, se realiz6 una prueba de viscosidad contra temperatura, con el fin de
corroborar la temperatura de transicion vitrea. Otra actividad efectuada fue medir la
viscosidad en funcion de la rapidez de deformacion, a temperatura constante. Dicha
temperatura se fijé con respecto a la temperatura de gelacién de los fluidos, la cual

se determind con el cruce de los médulos de la primera prueba.

Figura 11. Redmetro Anton Paar MCR101 con configuracion plato-plato.
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Figura 12. Gelatina formada después de haber realizado la prueba para la
determinacion del punto de gelacion.

Para la determinacion del esfuerzo de cedencia, el cual permite saber cuando un
fluido comienza a fluir al aplicarle cierto esfuerzo, se efectuaron las pruebas de los
mddulos dindmicos, elastico () y viscoso (G”), en funcién del esfuerzo cortante a
diferentes temperaturas y asi poder obtener los valores del esfuerzo de cedencia
por medio de una extrapolacion. Después se realizaron pruebas de frecuencia para
varios fluidos, asegurando que en cada caso se obtuvieran datos reproducibles de

la estabilidad de su estructura.

3.4 PRUEBAS REALIZADAS EN EL EQUIPO 3D-BIOPLOTTER

Al tener ya un analisis de los datos, con los pardmetros obtenidos como la
temperatura de gelacién y el esfuerzo de cedencia, se prosiguié con las pruebas en
el equipo 3D-Bioplotter, en donde se deposité el fluido para la fabricacion de

andamios, como los que se muestran a continuacion.

Al tener ya un analisis de los datos, con los pardmetros obtenidos como la
temperatura de gelacién y el esfuerzo de cedencia, se prosiguié con las pruebas en
el equipo 3D-Bioplotter, en donde se depositd el fluido para la fabricacion de

andamios, como los que se muestran a continuacion.
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Figura 13. Andamios elaborados en el equipo 3D-Bioplotter.

3.5 DETERMINACION DE TIEMPO DE VIDA DE ALMACEN

Se propone realizar la determinacion del tiempo de vida de almacén de cada uno
de los fluidos estudiados en una etapa posterior del proyecto de investigacion, por
lo que en esta seccion solo se hara un planteamiento de cdmo se podria determinar

en un futuro.

Para esto, se propone analizar el cambio de su comportamiento a través de los dias,
mediante pruebas de viscosidad en funcion de la rapidez de deformacién para poder
observar si se notan cambios en el comportamiento de la viscosidad tiempo después
de su elaboracion. Esta prueba se efectuara a la temperatura de gelacién obtenida

anteriormente.

Se realizara la prueba un dia después de su elaboracion, dos dias después y una
semana después. En el momento en que el fluido cambie su viscosidad de forma
brusca, este seria un indicio de degradacion.

Se debe tener cuidado al momento de calentar el fluido, ya que la pérdida de agua
se puede ver afectado en la composicion del fluido estudiado. Para esto, cada que
se caliente debe mantenerse cerrado, para asi evitar la salida del vapor generado

al calentarse.
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4 RESULTADOS

Los resultados presentados a continuacion son datos obtenidos a partir de cada una
de las pruebas realizadas en el reémetro para cada uno de los fluidos analizados:
e Gelatina al 12%
¢ Alginato de sodio al 5% y 10%

e Alginato de sodio y gelatina.

Y asi mismo se discutirdn los resultados adquiridos de cada uno de los fluidos

estudiados.

4.1 GELATINA 12%

En el siguiente apartado se muestran los resultados obtenidos de las distintas

pruebas a la gelatina al 12%.

4.1.1 Moddulos dindmicos en funcién de la temperatura

La primera prueba consistio en medir los modulos de almacenamiento (G) y pérdida
(GM en funcidn de la temperatura de la gelatina al 12%, para la cual se realizaron
tres corridas, con el fin de que los datos obtenidos sean reproducibles, y que éstos

coincidan en el cruce de los modulos dentro de un intervalo de temperatura.

En la Figura 14 se exhibe que el cruce ocurrié entre 28°C y 30°C, que es de donde
se obtiene la temperatura gel o punto de gelacion, el cual indica cuando el material
adquiere una estructura de red tridimensional insoluble. Partiendo de este intervalo,
evidentemente se observa que a temperaturas menores de 28°C predomina el
modulo elastico, es decir, el material se encuentra semi-solido. Mientras que, a

temperaturas mayores a 30°C es mayor el médulo viscoso.
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Figura 14. Mddulos dinamicos en funcion de la temperatura para la gelatina al
12%.

4.1.2 Viscosidad en funcién de la temperatura

Una vez realizada la primera prueba, G¢’,G” vs T, para corroborar la temperatura de
cruce se llevo a cabo la siguiente prueba, en la cual se midié la viscosidad en funcién
de la temperatura, con una rampa de 25 a 32°C, donde también se pudo observar
cdmo se comporta la viscosidad de la gelatina al ir aumentando la temperatura. En
este tipo de prueba la temperatura de gelacion esta dada por el cambio brusco de

la pendiente en los valores de viscosidad.

En la Figura 15 se puede observar que a bajas temperaturas se comporta como un
semi-solido, y que, al aumentar la temperatura, llega a un punto donde hay un
cambio brusco donde su viscosidad disminuye, indicando que la gelatina que se
encontraba en estado semi-sélido ha comenzado a fluir. Dicha temperatura
comienza a partir de los 28 °C. Para corroborarla se hizo un ajuste que nos permite
ver graficamente el cambio brusco de la viscosidad, tal como se puede ver en la

Figura 16.
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Figura 15. Viscosidad en funcion de la temperatura para la gelatina al 12%.
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Figura 16. Corroboracion del punto de gelacion de la gelatina al 12% mediante la
prueba de viscosidad en funcion de la temperatura.
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De esta forma, se obtiene el punto de gelacidn, que es la temperatura de referencia
para el ajuste de la extrusion del material, y al mismo tiempo se utiliza de referencia
para ajustar la temperatura de la plataforma de fabricacion de los andamios, la cual
debera de ser por o menos tres grados abajo de la temperatura de extrusion para

asi asegurar que el material extruido solidifique.

4.1.3 Viscosidad en funcidn de la rapidez de deformacion

La prueba subsecuente se realiz6 a dos temperaturas diferentes, a 28 °C y 30 °C,
que es dentro del intervalo de temperatura donde se dan los cruces de los médulos

elastico y viscoso en la primera prueba.

En la Figura 17, se muestra cdmo varia la viscosidad con respecto a la rapidez de

deformacion, a dos temperaturas diferentes.
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Figura 17. Viscosidad en funcion de la rapidez de deformacion a 28°C y 30° C
para la gelatina al 12%.




Asi mismo, se observa que, a baja rapidez de deformacion, a la temperatura de
28°C, el primer punto de la corrida experimental se presenta a una viscosidad
mucho mas alta que en el siguiente punto, deduciendo asi que el fluido aun se

encontraba en estado muy cercano al solido.

De acuerdo con la Figura 17, la gelatina al 12% es un fluido no Newtoniano, ya que
presenta un comportamiento adelgazante al corte (shear thinning) siendo asi un gel
viscoelastico, en donde a baja rapidez de deformacion exhibe una viscosidad
infinita, mientras que, al ir aumentando la rapidez se puede observar como la
viscosidad va disminuyendo. Este comportamiento favorece una formacién estable
de los filamentos en la salida de la boquilla durante la extrusién de la gelatina
(Paxton et al., 2017)

4.1.4 Moddulos dinamicos en funcion del esfuerzo cortante

En esta prueba se midi6 el esfuerzo de cedencia a diferentes temperaturas,
mediante pruebas oscilatorias de los médulos dindmicos en funcién del esfuerzo
cortante, de manera reproducible. Con los datos obtenidos de esfuerzo de cedencia
a diferentes temperaturas, se realizd una extrapolacion para asi obtener el esfuerzo

de cedencia a la temperatura de gelacion de la gelatina al 12%.

En la Figura 18 se observa que para las diferentes temperaturas a las que se
realizaron las pruebas, el médulo elastico (G") se mantuvo con valores superiores
del modulo viscoso (G”), hasta llegar al esfuerzo de cedencia en donde G’ tiene el
mismo valor que G”, después de haber superado dicho esfuerzo, la muestra de

gelatina comienza a fluir, lo cual significa que el médulo viscoso G¢" predomina.
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Figura 18. Mdédulos dinamicos en funcion del esfuerzo cortante a diferentes

temperaturas para la gelatina al 12%.

Una vez realizada la prueba anterior se determinan los esfuerzos de cedencia,
dados por el cruce de los médulos dindmicos, a diferentes temperaturas, como se

muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Esfuerzo cortante a diferentes temperaturas para la gelatina al 12%

Temperatura Esfuerzo de cedencia
[°cl [Pa]
15 10,500
17 8,560
19 7,380
21 5,280
23 4,070
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Las pruebas se realizaron a temperaturas mas bajas que la del punto gelacion, es
decir, menores a 28°C. Esto se debe a que, a temperaturas altas la gelatina se
comporta como un liquido por lo que no presenta esfuerzo de cedencia. Recordando

que dicho esfuerzo, sélo lo tienen los semi-sélidos.

En la Figura 19, se muestra que el esfuerzo de cedencia mantiene una relacion
lineal inversa con la temperatura. A partir de estos datos, se realiza la extrapolacion
a la temperatura de gelificacion para asi obtener el esfuerzo de cedencia de la

gelatina al 12%.

y =-807x + 22491
R?=0.9925
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Figura 19. Esfuerzo de cedencia en funcion de la temperatura para la gelatina al
12%.

Una vez realizada la extrapolacién, como se muestra en la figura anterior, se
observa que, a la temperatura de 28°C, el fluido ya no presenta esfuerzo de
cedencia, lo cual indica que ya se comporta como un liquido. Esta temperatura
coincide con la del punto de gelacién. Para esto, el esfuerzo de cedencia de la

gelatina se determinara a una temperatura cercana al punto gel con la ecuacion




obtenida en la Figura 19, para asi poder extrapolar el valor del esfuerzo de cedencia

a una temperatura dada:

T, = —807T + 22491

En donde 7, es el esfuerzo de cedenciay T es la temperatura, sus unidades son Pa
y °C respectivamente. Para esto, a una temperatura de 27°C se necesita un esfuerzo
de cedencia de 702 Pa para que asi comience el flujo. De esta forma, a esta
temperatura donde aun se encuentran en un estado cercano al semi-solido, se
asegurara de que no se derrame el liquido de la jeringa al momento de la
bioimpresién 3D, debido a que ésta se encuentra en posicion vertical; el fluido al ser
impulsado por el piston de la jeringa en el Bioplotter 3D, debe exceder el esfuerzo

de cedencia y asi comenzar a fluir, y poderse llevar a cabo la extrusion.

4.2 ALGINATO DE SODIO AL 5%

En el siguiente apartado se exponen los resultados del alginato de sodio con una
concentracion del 5%. Para este fluido no se realiz6 la prueba de viscosidad en
funcién de la temperatura, ya que en la primera prueba de los médulos dinamicos
no se presenta ningun cruce al ir variando la temperatura. A continuacién, se

explicard con mayor detalle.

4.2.1 Moddulos dindmicos en funcién de la temperatura

Para comenzar las pruebas del alginato de sodio con concentracion del 5%, se hizo
la prueba de los médulos elastico y viscoso con una rampa de temperatura de 15 a
30 °C para saber a qué temperatura ocurre la transicion liquido-sélido, y asi obtener
el punto de gelacion del fluido. Sin embargo, se puede observar en la Figura 20 que
no se presenta ningun cruce entre los médulos de almacenamiento y pérdida. El
modulo de pérdida (G”) siempre predomind sobre el modulo de almacenamiento

(G") en toda la prueba, lo cual indica que el alginato de sodio al 5% se encuentra
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liquido, y no presenta cambios representativos en los modulos con respecto a la

temperatura.

Esta es la razén por la que no se realizo la prueba de viscosidad en funcion de

temperatura, ya que esta prueba evidencia que no habria algin cambio en su

viscosidad.
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Figura 20. Mddulos dinamicos en funcién de la temperatura para el alginato de
sodio al 5%.

4.2.2 Viscosidad en funcién de la rapidez de deformacién

La siguiente prueba para el alginato de sodio al 5% fue medir la viscosidad en
funcion de la rapidez de deformacion, a una temperatura constante de 30°C. Se
escogid esta temperatura debido a que en la Figura 20 se muestra que el valor de
los mdédulos permanece constante e independiente a la temperatura de trabajo, por
lo que se decidio realizar las pruebas de viscosidad a esta temperatura, la cual es

facil de alcanzar en el equipo de bioimpresion.




Se observa en la Figura 21 que la viscosidad en funcion de la rapidez de
deformacion no se mantuvo constante durante toda la prueba, por lo que es un fluido
no Newtoniano. A bajos valores de rapidez de deformacién, entre 0 y 10 1/s, la
variacion de la viscosidad es muy baja, manteniéndose casi constante, lo cual
significa que presenta la primera zona Newtoniana; no obstante, al ir aumentando
la rapidez de 10 a 1,000 1/s, se puede apreciar una disminucion de la viscosidad,
siendo ésta la zona de adelgazamiento al corte. Al presentar este tipo de
comportamiento se deduce que es un liquido viscoelastico.
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Figura 21. Viscosidad en funcion de la rapidez de deformacion para el alginato de
sodio al 5%.

El comportamiento del alginato de sodio al 5% como un liquido viscoelastico se
puede comprobar mediante la prueba de los médulos dinamicos en funcion de la
temperatura, Figura 20, en donde el mdédulo viscoso presento6 valores superiores al
modulo elastico, pero la diferencia entre ambos modulos es pequefia; esto es, aun
cuando domina el médulo viscoso G”, la cercania con el médulo elastico G’ hace

que el fluido presente un cierto nivel de elasticidad.




El alginato de sodio es uno de los hidrogeles mas frecuentemente usados en
bioimpresién para la fabricacion de andamios, ya que tiene la capacidad de
reticulacion (crosslinking), la cual es un tipo de solidificacion mediante reacciones
quimicas (Paxton et al., 2017), a través de cationes divalentes como el calcio
(Ca?*). Se puede manipular facilmente durante la impresion debido a la rapida
reticulacion, por lo que, una vez extruido el biomaterial liquido, inmediatamente seria
depositado en una solucién de CaCl, al 10% para poderse efectuar la reticulacion
i6nica, esto es con el fin de formar un solo hidrogel que produce una estructura mas
uniforme y firme. (Bedell et al., 2020; Chawla et al., 2020; You et al., 2016; Paxton
et al., 2017)

4.2.3 Moddulos dindmicos en funcién de la frecuencia angular

La ultima prueba realizada para el alginato de sodio al 5% fue medir los médulos
elastico y viscoso en funciéon de la frecuencia angular, en donde se pudo observar
que en todo momento predomind el médulo viscoso sobre el elastico, como se

puede observar en la Figura 22.
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Figura 22. Mdédulos dinamicos en funcion de la frecuencia angular para el alginato
de sodio al 5%.




En este analisis tampoco se presentdo algun cruce, mostrando el mismo
comportamiento viscoso (G” > G"); por lo tanto, la estructura corresponde a un gel
mas débil. Es debido a esto que se requiere reticular el alginato de sodio al 5% con
el cloruro de calcio inmediatamente, para asi tener una estructura de gel fuerte y

tener buena estabilidad (¢’ >> G”), tal como se menciond en la seccion anterior.

La prueba de los médulos dinamicos en funcion de la frecuencia angular
regularmente se realiza en un intervalo de 0.1 a 100 rad/s, pero en este caso solo
se llevé a cabo hasta 10 rad/s debido a que la muestra se salia de la geometria

plato-plato al superar los 10 rad/s.

4.3 ALGINATO DE SODIO AL 10%

A continuacion, se muestran los resultados para el alginato de sodio al 10%.

4.3.1 Viscosidad en funcién de la temperatura

En las pruebas del alginato de sodio al 5% en la Figura 20, se pudo observar que
los médulos elastico y viscoso no se cruzaron al ir variando la temperatura. Por lo
tanto, para el alginato de sodio al 10% no se realiz6 dicha prueba, ya que sucederia
lo mismo. Sélo se realiz6 la prueba de viscosidad en funcién de la temperatura,
confirmando asi que la variacion de la viscosidad es independiente de la

temperatura, ya que lo que varia es casi nulo.
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Figura 23. Viscosidad en funcién de la temperatura del alginato de sodio al 10%.

4.4 ALGINATO DE SODIO — GELATINA

En la siguiente seccion se presentan los resultados de las distintas pruebas

realizadas en el reGmetro para el alginato de sodio — gelatina.

4.4.1 Moddulos dindmicos en funcién de la temperatura

Se realiz6 la primera prueba para determinar el punto de gelacion del siguiente
fluido, el cual estd compuesto por alginato de sodio y gelatina (A-G). La prueba
consistié en medir los médulos dindmicos en funcién de la temperatura con una
rampa de 15°C a 30°C.

Se pudo observar en la Figura 24 que el cruce entre los médulos viscoso y elastico
sucedio entre 16 y 17°C, lo cual indica que a esta temperatura se ha gelificado el
fluido, comportandose ahora como un semi-sélido. A partir de este cruce es donde

se obtiene el punto de gelacion del fluido.
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Figura 24. Médulos dinamicos en funcién de la temperatura para el alginato de
sodio-gelatina.

Partiendo de este rango de temperatura, 16-17°C, se observa que a temperaturas
menores de 16°C predomina el médulo elastico (G'), mientras que a temperaturas

mayores de 17°C prevalece el médulo viscoso (G").

4.4.2 Viscosidad en funcién de la temperatura

Para corroborar la temperatura de gelacion, se realizé una prueba de viscosidad en
funcién de la temperatura con una rampa de 15°C a 19°C, que es el rango donde
se encuentra la temperatura obtenida en la prueba anterior, 16°C a 17°C. Cabe
mencionar que la temperatura de gelacion esta dada por el cambio brusco en la

pendiente en los valores de la viscosidad.

En la Figura 25 se muestra que al ir aumentando la temperatura comienza a
disminuir la viscosidad, siendo a partir de 17°C en donde se da un decaimiento
brusco de la viscosidad, comportandose ahora como un liquido. Esta temperatura

es la que corresponde al punto de gelacion.
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Figura 25. Viscosidad en funcién de la temperatura para el alginato de sodio-
gelatina.

Para corroborar la temperatura se realiz0 un ajuste que nos permite ver
graficamente el cambio brusco de la viscosidad, tal como se puede ver en la Figura

26. El cruce se da en 17.0-17.3°C, por lo que se considerara en 17°C para fines

practicos.
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Figura 26. Corroboracion del punto de gelacion del alginato de sodio - gelatina
mediante la prueba de viscosidad en funcién de la temperatura.
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4.4.3 Viscosidad en funcidn de la rapidez de deformacion

La siguiente prueba consistié en medir la viscosidad en funcién de la rapidez de
deformacion. La prueba se realizo a tres temperaturas diferentes, 11, 16 y 21 °C.
Se escogieron dichas temperaturas debido a que el rango del punto de gelacién se
encuentra dentro de estas tres temperaturas.

Se puede observar en la Figura 27 que al ir aumentando la rapidez de deformacion
la viscosidad va disminuyendo, lo que indica que el alginato de sodio — gelatina es
un fluido no Newtoniano, ya que exhibe un comportamiento adelgazante al corte, y
por lo tanto es un gel viscoelastico.
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Figura 27. Viscosidad en funcion de la rapidez de deformacion para el alginato de
sodio-gelatina.

Cuando la temperatura es baja, se tendrd mayor viscosidad a baja rapidez de
deformacion, lo cual se debe a que a esa temperatura el material se comporta como

un sélido, siempre y cuando esté por debajo del punto de gelacion.
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4.4.4 Moddulos dindmicos en funcién del esfuerzo cortante

Para determinar el esfuerzo de cedencia del fluido, se realizaron pruebas de los
modulos dinamicos en funcion del esfuerzo cortante a diferentes temperaturas, las
cuales fueron escogidas por debajo del punto de gelacion, que es donde el fluido se

encuentra en estado semi-sélido, y, por lo tanto, presenta esfuerzo de cedencia.

Se observa en la Figura 28 que a bajos esfuerzos cortantes el médulo elastico (G")
predomina sobre el médulo viscoso (G”), lo cual indica que a valores bajos del
esfuerzo cortante el fluido se esta comportando como un semi-sélido. Al momento
en que los médulos se interceptan, G' = G", es donde se tiene el esfuerzo de
cedencia, lo cual indica que al superar dicho esfuerzo el fluido que se encontraba
en estado semi-sélido comienza a fluir, predominando asi el médulo viscoso sobre

el moédulo elastico.
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Figura 28. Mdédulos dinamicos en funcion del esfuerzo cortante para el alginato
de sodio-gelatina.




A partir de la prueba anterior, se obtienen los esfuerzos de cedencia a diferentes

temperaturas, tal como se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Esfuerzo de cedencia a diferentes temperaturas para el alginato de sodio-

gelatina
Temperatura  Esfuerzo de cedencia
[°cl [Pa]
9 2,330
11 2,310
13 1,990
15 1,775

En la Figura 29, se muestra que el esfuerzo de cedencia mantiene una relacion
lineal inversa con la temperatura. A partir de los datos recabados se hace una
extrapolacion con la finalidad de determinar el esfuerzo de cedencia cercano a la

temperatura de gelacion.
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Figura 29. Esfuerzo de cedencia en funcion de la temperatura para el alginato de
sodio-gelatina.




Sin embargo, se observa en la Figura 29 que, a partir de 17°C, que es la temperatura
que corresponde al punto de gelacion, aun se presenta esfuerzo de cedencia, a
pesar de que el fluido ya se encuentra en estado liquido, basdndose en las pruebas
anteriores. El valor del esfuerzo de cedencia es muy bajo por lo que no es muy
significativo. Se aprecia de la Figura 29 que, del esfuerzo de cedencia en funcion
de la temperatura para el alginato de sodio y gelatina, no es valido para este fluido.
Ademas, fue dificil interpretar los modulos dinamicos en funcion del esfuerzo

cortante que se muestran en la Figura 28.

4.4.5 Modulos dinamicos en funcién de la frecuencia angular

La ultima prueba realizada fue la medicién de los moédulos dindmicos en funcion de

la frecuencia angular, con el fin de saber si la estructura del fluido es estable o no.

A la temperatura de 11°C el modulo que predomina es el elastico (G'), mientras que
a 21°C prevalece el modulo viscoso (G"). En ambas temperaturas ya sea que el
material se presente como soélido o como liquido, se observa estabilidad en su

estructura (ver Figura 30).
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Figura 30. Mdédulos dinamicos en funcion de la frecuencia angular para el alginato
de sodio-gelatina.




4.5 MODELOS MATEMATICOS

En la siguiente seccidn se obtendran los modelos mateméaticos de acuerdo con los

datos experimentales recabados para cada uno de los fluidos.

4.5.1 Gelatinaal 12%

A partir de los datos experimentales obtenidos de viscosidad, junto con la rapidez
de deformacion y el esfuerzo cortante, se determiné que el sistema de gelatina al
12% tiene un comportamiento adelgazante al corte. Se pudo observar en la Figura

17 que la viscosidad disminuye al aumentar la rapidez de deformacion.

Partiendo del ajuste de datos experimentales se obtuvo un modelo matematico que
ayuda a obtener una cuantificacion del grado de adelgazamiento al corte observado.
Se ajustaron los datos experimentales a la Ley de Potencia (Ecuacion 3),
considerando las temperaturas de 28°C y 30°C, que fueron las obtenidas en las
pruebas anteriores. Las Figuras 32 y 33 muestran los resultados obtenidos para
cada temperatura con su respectivo ajuste de datos de viscosidad mediante la Ley

de Potencia.
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Figura 31. Viscosidad ajustada y experimental en funcién de la rapidez de
deformacion de la gelatina al 12% a 28°C.
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Figura 32. Viscosidad ajustada y experimental en funcién de la rapidez de
deformacion de la gelatina al 12% a 30°C.
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Se obtuvieron los parametros de la Ley de Potencia reportados en la Tabla 3.

Tabla 3. Parametros obtenidos de la Ley de Potencia para la gelatina al 12% a

28°Cy 30°C
Temperatura K n
[°C] [Pa-s"] [adim]
28 13.3913 0.4775
30 7.3793 0.6056

Quedando asi los modelos de Ley de Potencia para la gelatina al 12% a 28 y 30°C:

T =28°C n(y) — 13.3913]7—0.5225

T = 30°C n(y) — 7.3793]7—0.3944

Los valores de n de la Ley de Potencia para cada fluido indican el comportamiento
obtenido, ya sea adelgazante al corte, Newtoniano o espesante al corte, lo cual es
importante para predecir el comportamiento del material en el proceso de extrusiéon

durante la bioimpresion.

Los valores de n confirman nuevamente que la gelatina al 12% es adelgazante al
corte, puesto que su valor de n es menor a 1. Este comportamiento favorece la
formacién de filamentos en la construccion de los andamios por medio de

bioimpresién 3D.




4.5.2 Alginato de sodio al 5%

El alginato de sodio al 5% tiene un comportamiento en donde a baja rapidez de
deformacion se presenta la primera regidon Newtoniana, es decir, mantiene
viscosidad constante. Al ir aumentando la rapidez se comporta como un fluido
adelgazante al corte, tal como se puede observar en la Figura 21. La curva de flujo
se puede describir completa con otros modelos para fluidos no Newtonianos, tales

como Bird-Carreau y Carreau-Yasuda.

A continuacion, en la Figura 33 se presenta el ajuste con Bird-Carreau en conjunto
con los datos experimentales. Se observa que la concordancia entre los datos

experimentales y el perfil calculado es muy buena.
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Figura 33. Viscosidad ajustada y experimental en funcién de la rapidez de
deformacion del alginato de sodio al 5% con Bird-Carreau.




En la Tabla 4 se reportan los parametros que se ajustan al modelo de Bird-Carrerau.

Tabla 4. Parametros del modelo Bird-Carreau para el alginato de sodio al 5%

Parametros del modelo
Bird-Carreau
1o [Pa - s] 16.05
N [Pa-s] 0.76
A [s] 0.06
n [adim] 0.05

En donde 7, es el promedio de la viscosidad en la primera zona Newtoniana,
teniendo un valor de 16.05 Pa - s, la cual se mantiene constante a baja rapidez de
deformacion. Por otro lado, n., es el promedio de la viscosidad de la segunda regién

Newtoniana, la cual se presenta muy ligeramente, dando asi un valor de 0.76 Pa - s

Los demés parametros, 1y n, son de ajuste. El parametro A es una constante de
tiempo para el fluido que indica el comienzo de la regién de Ley de Potencia, que
es donde hay un decaimiento brusco de la viscosidad en funcion de la rapidez de
deformacion. El inverso de A indica la rapidez de deformacién a la cual se da el inicio
de la zona de adelgazamiento. De acuerdo con el ajuste de los datos experimentales
con modelo de Bird-Carreau para el alginato de sodio al 5% el cambio inicia a 16.66
1/s.

Finalmente se obtiene el siguiente modelo reolégico de Bird-Carreau para el alginato

de sodio al 5%:

n() = 0.76 + (15.30)(1 + 0.062y2) 0475




En la Figura 34 se presenta la comparacion entre datos experimentales y el perfil
de viscosidad contra deformacion calculado con el modelo de Carreau-Yasuda. La
concordancia es muy buena, se observa ligera desviacion a altos valores de rapidez

de deformacion.

100

10

Viscosidad [Pa.s]

1 10 100 1000

Rapidez de deformacion [1/s]

Carreau-Yasuda

@® Experimental

Figura 34. Viscosidad ajustada y experimental en funcién de la rapidez de
deformacion del alginato de sodio al 5% con Carreau-Yasuda.

A continuacion, en la Tabla 5 se muestran los parametros de ajuste para el modelo

de Carreau-Yasuda.

Tabla 5. Parametros del modelo Carreau-Yasuda para el alginato de sodio al 5%

Parametros del modelo
Carreau-Yasuda

1o [Pa - s] 16.050

N [Pa - s] 0.760

A [s] 0.050

n [adim] 0.005

a [adim] 1.400




En donde la viscosidad de la primera regiébn Newtoniana, n,, tiene un valor de
16.050 Pa-s, y la viscosidad de la segunda region Newtoniana, 1., un valor de
0.760 Pa-s. Los parametros A,nya son de ajuste. Se obtiene asi el siguiente

modelo reoldgico ajustado para el alginato de sodio al 5%:

n() = 0.76 + (15.30)(1 + (0.05y)14)~0711

Como se menciond anteriormente, el inverso de A indica el valor de la rapidez de
deformacion a la que inicia la zona de adelgazamiento. Como se puede observar en

la Figura 34, para este ajuste con Carreau-Yasuda se obtiene un valor de 20 1/s.

En la Figura 35 se muestran las curvas de flujo experimental y las obtenidas con los
modelos de Bird-Carreau y Carreau-Yasuda. El modelo de Bird-Carreau tiene una
suma de errores con respecto a los valores experimentales de 9.88 con respecto a
los datos experimentales, mientras que el modelo de Carreau-Yasuda presenta una

suma errores de 7.54.

Ambos modelos presentan el mismo comportamiento en la zona de adelgazamiento
al corte, incluyendo la ligera segunda regién Newtoniana, en donde su valor es

menor a 1.0 Pa.s.
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Figura 35. Viscosidad ajustada y experimental en funcién de la rapidez de
deformacion del alginato de sodio al 5% con los modelos de Bird-Carreau y
Carreau-Yasuda.

Se observa que el modelo de Carreau-Yasuda presenta un mejor ajuste en la curva
completa de la viscosidad con respecto a la rapidez de deformacién. Esto confirma
que el modelo de Carreau-Yasuda, al ser una version de Bird-Carrea, presenta un
mejor ajuste de datos experimentales, lo cual se debe a que el modelo de Carreau-
Yasuda agrega un nuevo parametro, que es a, el cual controla la forma de la region

de transicion entre la primera regiéon Newtoniana y la zona de la Ley de Potencia.




4.5.3 Alginato de sodio — Gelatina

El fluido compuesto por el alginato de sodio y gelatina (A-G) presenta un
comportamiento de fluido adelgazante al corte. Se presenta el mismo
comportamiento en las tres temperaturas estudiadas, en un rango de 0.1 a 1000

1/s, tal como se muestra en las Figuras 36, 37 y 38.
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Figura 36. Viscosidad ajustada y experimental en funcidon de la rapidez de
deformacion a 11°C.
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Figura 37. Viscosidad ajustada y experimental en funcién de la rapidez de
deformacion a 16°C.
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Figura 38. Viscosidad ajustada y experimental en funcién de la rapidez de
deformacion a 21°C.
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En la Figura 39 se muestra el ajuste de los datos de viscosidad para las tres

temperaturas, en funcion de la rapidez de deformacion.
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Figura 39. Ajuste de datos de la viscosidad con el modelo de Ley de Potencia en
funcién de la rapidez de deformacion para el alginato de sodio y gelatina.

Los pardmetros de la Ley de Potencia obtenidos para cada una de las temperaturas
se reportan en la Tabla 6.

Tabla 6. Parametros obtenidos de la Ley de Potencia para el alginato de sodio-
gelatina a 11, 16 y 21°C.

Temperatura K n
[°C] [Pa-s"] [adim]
11 978.436 0.124
16 568.581 0.207
21 209.181 0.418
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Los modelos de Ley de Potencia para el alginato de sodio-gelatina a tres

temperaturas distintas son los siguientes:

T =11°C n(y) — 978.436)7_0'876
T =16°C 77()/) — 568.581)’/‘0'793
T =21°C n(y) — 209_181)'/—0.582




5 CONCLUSIONES

En relacion con el primer objetivo que fue establecer un procedimiento adecuado
para medir el punto de fluidez, al inicio se plante6 una metodologia, la cual no resultd
atil, ya que ésta no era apta para el tipo de fluidos que se estaban manejando, por
lo que se tuvo que continuar en la busqueda de informacion hasta lograr establecer

un procedimiento apropiado.

Se determiné el punto de gelacion mediante pruebas oscilatorias, analizando los
modulos elastico y viscoso con rampa de temperatura. El cruce entre ambos
modulos indica la transicion solido-liquido. Para la gelatina se encontré dicho cruce
entre 28 y 30°C, siendo esta una temperatura de referencia para el ajuste de la
extrusion del material, y de referencia para la temperatura de la plataforma de
fabricacion de los andamios para la cual debera estar tres grados debajo de 28 °C,
para garantizar que el material extruido solidifique. El alginato de sodio al 5% no
presentd el cruce entre los modulos en funcidén de la temperatura. Predominé el
mddulo viscoso sobre el modulo elastico durante toda la prueba, indicando que se
encuentra liquido independiente a la temperatura. Por lo tanto, debe ser reticulado
con CaCl, inmediatamente después de ser extruido para que pueda solidificar; lo
mismo ocurre con el alginato de sodio al 10%. La temperatura de extrusién para el
alginato de sodio se fijo a 30°C, debido a que esta temperatura es facil de alcanzar
en el bioplotter. Ahora bien, para el alginato de sodio y gelatina, el cruce de los
mddulos se dio a 17°C, siendo este el punto de gelacién para este fluido.

La viscosidad es un aspecto importante para los biomateriales seleccionados,
debido al impacto que tiene en la capacidad de impresion de cada uno, ya que
puede afectar durante el proceso de impresion, principalmente a la punta de
dispensacioén. El punto de gelacién y la viscosidad se encuentran relacionadas entre
si, ya que la viscosidad es una propiedad del material que depende de la
temperatura, por lo que también se debe conocer la viscosidad del biomaterial a la
temperatura del punto de gelacién para ver como se comporta al realizar pruebas

de viscosidad en funcion de la rapidez de deformacion. Cabe destacar que la
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viscosidad no es un valor Unico para los fluidos no Newtonianos, sino que es una
curva que depende de la rapidez de deformacion, lo cual pudo observarse en los
fluidos estudiados. La gelatina al 12% vy el alginato de sodio-gelatina muestran un
comportamiento adelgazante al corte. El alginato de sodio al 5% presenta este
mismo comportamiento, pero también exhibe la primera region Newtoniana y la
segunda regién Newtoniana se manifiesta en forma marginal. La gelatina presento
un comportamiento de sélido viscoelastico y el alginato de sodio como un liquido

viscoelastico.

Se determiné experimentalmente el esfuerzo de cedencia por medio de pruebas
oscilatorias, midiendo los mddulos elastico y viscoso en funcién del esfuerzo
cortante a diferentes temperaturas. Posteriormente se realiz6 una extrapolacion de
los datos experimentales a la temperatura del punto de gelacion. La gelatina al 12%
a la temperatura del punto de gelacion fue practicamente cero, por lo que se
determind cercano a esta temperatura, un grado abajo, siendo de 702 Pa a 27°C.
Al alginato de sodio al 5y 10% no se les determiné el esfuerzo de cedencia ya que
se encuentran en estado liquido a cualquier temperatura. La prueba realizada para
el fluido compuesto por el alginato de sodio y gelatina no fue de utilidad puesto que,
a partir de la temperatura del punto de gelacién, aun presentaba esfuerzo de
cedencia. Esto no era lo que se esperaba ya que a esa temperatura ya se
encontraba liquido, y sélo los solidos presentan el esfuerzo de cedencia.

Los modelos matematicos obtenidos a partir de los datos experimentales para cada
fluido nos ayudan a tener un mejor entendimiento acerca de la imprimibilidad de
cada uno de los fluidos basado en un analisis reolégico. La gelatina al 12% y el
alginato de sodio y gelatina, se pudieron modelar con Ley de Potencia, mientras que
el alginato de sodio al 5% presenté mejor ajuste de los datos experimentales con el

modelo de Carreau-Yasuda.

Se propone estimar el tiempo de vida de almacén para los fluidos analizados en una
etapa posterior del proyecto de investigacion, por lo que en esta tesis solo se hizo

un planteamiento de como se podria determinar en un futuro.
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