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Resumen

La contaminacion del agua por aceites, hidrocarburos o disolventes organicos es un problema conocido a
nivel mundial, sin embargo, las medidas para la remediacion del agua contaminada son poco eficientes. Por
esto, en el presente trabajo de investigacion se propone un método sencillo, econémico y amigable con el
medio ambiente para la remocidon de contaminantes en agua utilizando esponjas de polidimetilsiloxano
(PDMS) sintetizadas a partir de cubos de azucar y sal como template poroso. Los resultados de las pruebas
de absorcién demostraron que la esponja que presenta mayor eficiencia de absorcion fue utilizando el
template de azucar-sal 50:50 al presentar una absorcion de 1771 mg de diclorometano, 1449 mg de tolueno,
1221 mg de cloroformo, 854 mg de diésel, 1496 mg de aceite vegetal y 1397 mg de aceite mineral por gramo
de esponja. Esta investigacién muestra resultados prometedores para la remediacion del medio ambiente
enfocado en la remocion de contaminantes en agua.
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Introduccion

Mas del 80% de las aguas residuales resultantes de actividades humanas se vierten en rios y mares sin
ningun tratamiento, lo que provoca su contaminacion (Moran, 2020). Entre las principales actividades
humanas que causan la contaminacién del agua se encuentran los derrames de petréleo en los mares, la
pésima disposicion de aceites, asi como la amplia gama de compuestos quimicos como los disolventes
organicos que terminan en rios, mares, océanos y/o lagos. En 2010, un accidente en el Golfo de México liberd
4.9 millones de barriles de petréleo crudo, lo que provoco dafios catastroficos en los ecosistemas marinos y
acuaticos (Mirshahghassemi, 2015). Es por eso que el tratamiento de aguas contaminadas es un problema
que se intenta solucionar con urgencia.

Los métodos tradicionales quimicos, fisicos o biolégicos para la remociéon de contaminantes en agua, tales
como, sistemas de desnatado, métodos de absorcion con carbén activado o reactores de fangos activos han
sido los mas empleados, sin embargo, presentan diversas limitantes como costos altos, transporte a plantas
de tratamiento poco practicos y la generacion de contaminantes secundarios, haciéndolos ineficientes y con
uso limitado (Peng, 2018). Estos métodos aplicables en casos muy especificos, limitando su uso.

Para combatir esta problematica, la sintesis de materiales porosos como silices, resinas, nanotubos de
carbono, entre otros, han demostrado ser una buena opcién para la remociéon de contaminantes como
disolventes organicos, aceites vegetales, asi como petroleo y sus derivados (Choi, 2011). La sintesis de estos
materiales puede resultar compleja y extensa, lo cual conduce a algunas desventajas, siendo la mas
importante su alto costo de produccion, que imposibilita su obtenciéon a gran escala. El polidimetilsiloxano
(PDMS) es un polimero inorganico de silicio con propiedades interesantes como inflamabilidad, flexibilidad,
inercia quimica y baja toxicidad. Ademas, su naturaleza hidrofébica lo vuelve una opcién prometedora para
la remocion de contaminantes de agua. La literatura muestra diversas técnicas para la aplicaciéon de peliculas
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y de esponjas de PDMS, no solo en el tratamiento de aguas residuales, sino en absorcion, fotocatalisis, entre
otros (Zhu, 2017).

En esta investigacion se propone una metodologia sencilla para la sintesis de esponjas de PDMS a través
de un proceso de curado que permitira desarrollar un material poroso tridimensional eficiente en la absorcién
de aceites y otros disolventes en agua. La porosidad de las esponjas de PDMS se obtuvo mediante moldes
cubicos de azucar y sal comercial, llamados “templates”, los cuales se remueven de manera rapida en agua,
siendo esto una de las razones méas importantes de la obtencién de las esponjas, ya que es una metodologia
amigable con el medio ambiente. Los materiales se caracterizaron mediante espectrometria infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR) para la caracterizacion estructural de las esponjas, angulo de contacto para
comprobar su caracter hidrofébico, termogravimetria (TGA) para estudiar su estabilidad térmica, y finalmente
se llevo a cabo el estudio de absorcion en aceites, hidrocarburos y disolventes organicos para demostrar no
solo su capacidad de absorcion, sino también su selectividad. Después del proceso de absorciéon de
contaminantes la esponja puede ser reutilizada por varios ciclos con solo exprimirla y lavarla. Ademas es
selectiva a disolventes organicos polares, aceites e hidrocarburos, conservando todas las propiedades del
PDMS después de varios ciclos de uso.

Materiales y métodos

Materiales

Moldes de silicon de forma cubica, azdcar morena, azucar refinada, sal yodada refinada, Sylgard 184 de
Sigma-Aldrich, etanol, agua desionizada y destilada, aceite vegetal quemado adquirido de un negocio local,
aceite mineral, gasoleo (diésel) comprado en la refineria de Salamanca, Gto, MX., diclorometano, tolueno y
cloroformo. Para poder visualizar de mejor manera los disolventes organicos en el agua fue necesario afadir
curcumina a manera de colorante amairillo.

Preparacion de Templates

Su elaboracién parte de la sal y/o azicar como material granulado y la presencia de agua. Se realiza una
mezcla del material granulado con agua, se coloca en el molde de silicon de forma cubica, para después
calentar la mezcla a diferentes intervalos de tiempo hasta obtener un sélido compacto que se dejé enfriar por
30 minutos. Después de este tiempo se retiré del molde para su posterior aplicacion.

Preparacion de esponjas porosas tridimensionales de PDMS

En una caja Petri se afiadié Sylgard 184 previamente mezclado, después se coloco el template y el sistema
se colocé en una camara de vacio por 6 horas para desgasificar y remover todas las burbujas de la premezcla,
ademas de promover la penetracion del Sylgard 184 a través de las particulas del material granulado por
capilaridad. En seguida, se lleva al horno a 100 °C durante 18 horas, con el fin de terminar la polimerizacion
por medio del curado térmico. Al término del proceso de curado, la muestra se sumerge en agua desionizada
a una temperatura de 60 °C, para remover el template. Finalmente, la esponja se lleva al horno a 80 °C
durante 18 horas para eliminar residuos de agua.

Caracterizacion de las esponjas de PDMS

Analisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia FTIR se utilizé para la caracterizacion estructural de los productos obtenidos. Las muestras
se analizaron en un espectrometro de la marca Perkin-Elmer Precisely Spectrum 100 perteneciente al
laboratorio de analisis instrumental “Q. Fernando de Jesus Amézquita Lopez” de la Division de Ciencias
Naturales y Exactas (DCNE) de la Universidad de Guanajuato. Todos los espectros se obtuvieron utilizando
una resolucion de 4 cm™, un nimero de scans = 12, y en una regién de 4000400 cm-', utilizando el modo
de Reflectancia Total Atenuada (ATR).
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Analisis morfologico.

La estructura superficial de las esponjas de PDMS fue caracterizada en un microscopio 6ptico modelo
STEREO VE-S5 utilizando el modo de luz transmitida. La reconstruccion y toma de imagen se realiz6
mediante el software “Micam”, situando la esponja a observar bajo la lente del microscopio y ajustando la
fuente de luz al maximo de potencia, de esta forma se examiné tanto la forma como el tamafio de los poros
para cada esponja.

Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis de TGA es una técnica que mide la masa (pérdida o ganancia) de una sustancia cuando se somete
a rampas de temperatura bajo un ambiente controlado a lo largo del tiempo (PerkinElmer, 2015). Esta prueba
permitid conocer la estabilidad térmica de las esponjas de igual forma se usé para corroborar o descartar
otras sustancias dentro de la misma esponja, como restos de template. Los analisis se realizaron en el
laboratorio de termoandlisis perteneciente a la Unidad de Servicios de Andlisis Instrumentales y Quimicos
(USAIQ) del Departamento de Quimica de la DCNE de la Universidad de Guanajuato. Todos los termogramas
fueron obtenidos con una rampa de temperatura de 10 °C/min y con un rango de analisis de 25 a 900 °C,
utilizando atmosfera de nitrogeno.

Analisis del angulo de contacto

Este analisis permitié calcular la energia libre superficial o energia libre de hidrofobicidad de todas las
esponjas. La medicion del angulo de contacto estatico se llevd a cabo colocando una gota de agua destilada
sobre diferentes zonas de la esponja. Para cada una de las esponjas se depositaron 10 gotas, tomando fotos
para cada una de ellas mediante una camara de celular (modelo Huawei Y92019). Con el uso del programa
“ImageJ” se analizaron las fotografias, midiendo los angulos, tanto del lado izquierdo como del derecho, entre
la curvatura de la gota y la superficie de las esponjas.

Pruebas de absorcion y analisis de vida util

Las pruebas para medir la capacidad de absorcion se desarrollaron de forma manual, colocando 10 mL de
agua de la llave en una caja Petri y agregando 5 mL de contaminante, para después removerlo con la esponja.
Esta prueba se realizé para cada contaminante con cada esponja. Se pesa la esponja antes y después de la
prueba, para obtener el dato de absorcion del contaminante por diferencia de pesos.

Para el analisis de vida util de la esponja se realizaron 8 ciclos de absorcion de contaminante utilizando la
misma esponja. De manera similar a las pruebas de absorcién, cada esponja se pesa inicialmente, en seguida
se sumerge en 60 mL de agua de la llave con 2 mL de contaminante. La esponja se pesa al final de la
remocion, y se calcula por diferencia de pesos la cantidad de contaminante absorbido. Como paso adicional,
las esponjas fueron lavadas con etanol varias veces para retirar el residuo absorbido y después se colocaron
en un horno a 130°C para retirar el etanol. Todo este proceso fue repetido 8 veces, utilizando siempre la
misma esponja. La prueba de vida util se realizé para 3 esponjas, la esponja elaborada con template de
azucar refinada-sal 50:50 para remover diclorometano, la esponja de azicar morena-azucar refinada 50:50
para remover gasoleo (diésel), y la esponja elaborada con templete de azicar morena para remover aceite
vegetal.

Resultados y Discusion

Sintesis de las esponjas

Las esponjas se sintetizaron mediante la reaccién de hidrosililacion la cual se lleva a cabo entre un siloxano
vinil terminal (-Si—~CH=CH>) y un hidrosilano (-Si—H) en relacién 10:1, respectivamente y en presencia de un
catalizador de platino (Gonzalez-Rivera, 2018). Esta reaccion permite la adicion de grupos Si-H a enlaces
dobles o triples unidos a diferentes grupos funcionales y ha sido ampliamente investigada (Marciniec, 1992).
Ademas, es uno de los métodos mas importantes para preparar compuestos organosilicicos, tanto en el
laboratorio como en la industria (Guerra-Contreras, 2017). La Figura 1 muestra el esquema general de
reaccion para el Sylgard 184 que da como resultado polidimetilsiloxano (PDMS) de alto peso molecular. Como
se puede observar, cuando esta reaccion se lleva a cabo sin la adiciéon de un template poroso se obtiene un
polimero elastico transparente con caracteristicas de elastébmero. Por otro lado, si se coloca un template,
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como lo son cubos de azucar o sal, el polimero adquiere la forma tridimensional de éste. Después del proceso
de remocioén del template la consistencia final de la esponja depende fuertemente del material de partida
(azucares, sal o mezcla de éstos), siendo mas suave cuando se utiliza azdcar y mas rigida cuando se usa la
sal como template. Otro aspecto importante de mencionar es que el proceso de remocion del template de sal
llevé mas tiempo comparado con los de azucar o incluso la mezcla azucar-sal 50:50. Esto puede deberse a
que los granos de sal son mas uniformes y adquieren un ordenamiento mayor durante el proceso de formacion
del cubo por lo que las fuerzas de cohesién se incrementan, haciendo que la remocion del template lleve mas
tiempo.

0 \SiXO\Si/ \ -
X Was

Sin template

Estructura base (Vinilsilano) Elastémero de X
+ PDMS sin poros /SI\
(0]
Catahzador de Pt
Si . /
Esponja 3D
de PDMS
Agente de curado (H1dros1lano) porosa de

R=_H Template de azicar \ / }isl/ \ / 4 :

Figura 1. Reaccion general de hidrosililacion del Sylgard 184. Imagen modificada de [§].

Analisis FTIR

La Figura 2, presenta el espectro para la esponja obtenida utilizando el template de azicar morena después
del proceso de remocion. Se pueden observar las bandas de vibracién caracteristicas del PDMS, la banda a
2962 cm™' corresponde al enlace C-H de los metilos, el enlace silicio-metilo (Si-CHs) con distintas vibraciones
aparecen a 1260 y 792 cm™'. Por (ltimo, la banda a 1012 cm! corresponde al enlace siloxano (Si-O-Si) de la
cadena principal del polimero. Es importante mencionar que en todos los espectros obtenidos para las
distintas esponjas se muestran las mismas cuatro sefiales, indicando que la composicién es Unicamente de
PDMS. Ademas, en los espectros no se mostraron bandas vibracionales correspondientes a los templates
utilizados por lo que se puede concluir que el proceso de remocion de éstos fue exitoso.
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Figura 2. Espectro de FTIR-ART de esponja de PDMS elaborada con template de azticar morena.

Analisis morfologico de esponjas porosas 3D

A través del microscopio optico y mediante el apoyo del software “Micam” se obtuvieron los tamafios y la
forma de los poros para cada esponja, en donde aquella obtenida con template de azucar-sal 50:50 presento
poros interconectados y amorfos con un rango de tamafio de poros a partir entre 97 hasta 991 micrémetros
aproximadamente, como se muestra en la Figura 3(a). La esponja de PDMS obtenida con template de azicar
refinada-morena 50:50 presentd poros ligeramente menos amorfos e igualmente interconectados que la
esponja anterior, oscilando un tamafio de 131 a 888 micrémetros aproximadamente (Figura 3(b)). La esponja
de PDMS realizada con template de azicar morena (Figura 3(c)) mostré los poros con mayor tamario y mejor
definidos en comparacion con las dos anteriores, el tamafio de poro oscilé entre las 103 hasta los 1833
micrometros aproximadamente. La esponja de PDMS realizada con template de azucar refinada obtuvo los
poros mas pequefios de todas las esponjas, su tamafo de poro oscild6 entre 56 y 710 micrémetros
aproximadamente (Figura 3(d)). La esponja de PDMS obtenida con template de sal presenté los poros mas
uniformes y circulares, su tamafio de poro se encuentra entre los 95 y 592 micrometros aproximadamente
(Figura 3(e)).

Todos los valores de medicién de los poros marcados con colores en la Figura 3 y mencionados anteriormente
fueron obtenidos mediante el software “Micam”. Los poros analizados fueron seleccionados manualmente,
se toma en cuenta que pudieran existir poros de menor tamafio que no fueron percibidos al ojo humano por
lo que se requiere un analisis mas completo mediante Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). Todas las
esponjas presentaron poros que podian verse a simple vista sin equipo.
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Figura 3. Microscopia éptica por luz transmitida de la superficie de esponjas de PDMS realizadas mediante diversos templates: (a) azicar refinada-sal
50:50, (b) azicar morena-azucar refinada 50:50, (c) azticar morena, (d) azucar refinada, (e) sal.

Analisis termogravimétrico (TGA)

Los resultados del analisis termogravimétrico se muestran en la Figura 4, donde cada linea corresponde a
una muestra de esponja realizada con diferente template. Los resultados mostraron que la descomposicion
térmica de todas las esponjas de PDMS comenzaron en el rango de los 350 °C — 400 °C, lo cual corresponde
con los resultados de descomposicion reportados en la literatura (Brounstein, 2021). Esto indica que se
obtuvieron materiales térmicamente estables hasta los 400 °C, donde no ocurre una alteracion fisica del
material, siendo la mas estable la esponja elaborada con template de azucar refinada (M1). De igual forma
se observaron pequefas pérdidas de peso en el rango de los 500 °C en dos muestras (M2 y M5) esto se
puede justificar con la eficiencia de la reaccion donde posiblemente se forman cadenas mas cortas, haciendo
evidente el proceso de depolimerizacion en la cadena principal del PDMS. Sin embargo, esto se debe
corroborar con otra prueba de TGA en el material de residuo de la esponja. Por ultimo, la grafica corrobora
que no hay indicios de agua o de remanente del template empleado, lo que concuerda con los resultados de
FTIR obtenidos.
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Grafica de descomposicioén térmica (TGA)
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Figura 4. Grdfica de descomposicién térmica de esponjas de PDMS con diferentes templates.

Pruebas de absorcion y vida 1til en esponjas de PDMS

En el analisis de absorcién de contaminantes con las esponjas (Figura 5) se evidencia la capacidad de
absorcién de las esponjas de PDMS segun el template utilizado. Todas las esponjas de PDMS removieron
de forma exitosa el contaminante, incluso cuando este se encontraba en el fondo del recipiente. Después de
aproximadamente 2 minutos en el proceso de remocion, todas las esponjas llegaron al punto donde no

absorbian mas contaminantes (punto de saturacién), sin embargo, contintan flotando en el agua como se
muestra en la Figura 6.

Los resultados arrojan que la esponja que presenta mayor indice de absorcion fue la elaborada con template
de azucar-sal 50:50 absorbiendo 1771 mg de diclorometano, 1449 mg de tolueno, 1221 mg de cloroformo,
854 mg de diésel, 1496 mg de aceite vegetal, 1397 mg de aceite mineral por gramo de esponja, mientras
que la esponja que tuvo menor eficacia fue la elaborada con template de sal, absorbiendo 296 mg de
diclorometano, 359 mg de tolueno, 316 mg de cloroformo, 351 mg de diésel, 391 mg de aceite vegetal y 447
mg de aceite mineral por gramo de esponja. Esta diferencia significativa en las cantidades puede deberse a
la interconectividad de los poros, las mezclas permiten obtener poros de diversos tamafios y formas lo cual
promueve la absorcion de todos los contaminantes. Por otra parte, la esponja con el template de sal presenta
poros uniformes y de menor tamafio, lo cual limita la absorcion al interior de la esponja.

Cabe resaltar que la esponja elaborada con template de azicar morena tuvo una absorcion considerable de
disolventes organicos en comparacion con las demas esponjas, esto se puede justificar a que esta esponja
presenta el mayor tamafo de poro y que la densidad de los disolventes organicos es menor respecto a la del
aceite y diésel, facilitando la entrada de disolventes hacia el interior de los poros de la esponja, sin embargo,
se necesitan mas pruebas para corroborarlo.
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Figura 6. Grdfica de miligramos absorbidos de cada contaminante (simbologia a la derecha) por cada gramo de esponja. Agrupado por template de
elaboracion.

Figura 7. Esponja, elaborada con template de azticar refinada-sal 50:50, flotando al término de la prueba de remocion de diclorometano.

Con la finalidad de investigar el tiempo de vida util de las esponjas, el cual es un aspecto importante en las
propuestas de nuevos materiales para la remocion de contaminantes, se hicieron pruebas preliminares de
absorcién mediante varios ciclos. Para fines practicos, se realizaron 3 pruebas con contaminantes de distinta
naturaleza: aceites, hidrocarburos y disolventes organicos, cada una con las esponjas que presentaron mejor
rendimiento. Después del séptimo ciclo, las esponjas comenzaron a presentar desgaste superficial, se cree
que esto no es por la naturaleza del contaminante, sino por la técnica de manipulacion empleada. Para
corroborar esto sera necesario realizar mas experimentos.

Analisis de angulo de contacto

Como se puede observar en la Tabla 1 se muestran los distintos valores de los angulos de contacto con sus
respectivas desviaciones estandar para cada una de las esponjas a partir de cada template. De forma general,
todas las esponjas presentan un caracter hidrofébico al tener un valor de angulo de contacto mayor a 90°,
siendo la esponja proveniente del template de sal la mas hidrofébica a pesar de presentar los valores mas
bajos en las pruebas de absorcion. Esto demuestra que para el proceso de remocién es mas importante la
interconectividad de diversos tamafos de poro como en el caso de las esponjas obtenidas a partir de mezclas
de azucar/sal o azucar morena/azucar refinada que el tener esponjas con tamarfios de poro uniforme. A pesar
de esto, los valores de angulo de contacto para las esponjas hechas a partir de mezclas de azucar 50:50 y
azlcar-sal presentan valores por encima de los 90°, confirmando su caracter hidrofébico.
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Tabla 1. Resultados de las pruebas de angulo de contacto con sus desviaciones estandar. Se realizaron 10 mediciones
para cada esponja.

Esponja Angulo de contacto
Azucar-Sal 50:50 108.79° + 10.36°
Azucar 50:50 106.95° + 10.38°
Azicar morena 112.99 ° + 6.94°
Azicar refinada 99.42° + 9.46°

Sal 118.21° £ 9.98°

Conclusiones

Se llevé a cabo de manera exitosa la sintesis de esponjas de polidimetilsiloxano por el método de template
poroso, el cual demostrd ser una técnica econdémica, sencilla y amigable con el medio ambiente. Con base
en los espectros de infrarrojo se demostré que la esponja esta conformada Unicamente de redes siloxano (Si-
O-Si), del mismo modo se confirmé la remocion del template al no presentar las bandas vibracionales del
material granulado (sal, azucar). Mediante el analisis termogravimétrico (TGA) se observé que las esponjas
poseen una buena estabilidad térmica llegando a soportar una temperatura de 400 °C e independientemente
del template empleado, todas tienen el mismo comportamiento de descomposicion lo cual es un punto para
considerar en diversas aplicaciones, incluso fuera de la remocién de contaminantes en agua.

Por otra parte, los resultados de absorcién validaron que las esponjas de polidimetilsiloxano tienen una buena
selectividad para absorber aceites, derivados de petréleo (hidrocarburos) asi como disolventes organicos,
especialmente la elaborada con template de azucar/sal 50:50, esto se debe a la interconectividad de los poros
y a que el tamafio de estos varia entre si permitiendo una mayor absorcion. El hecho de que todas las
esponjas presentaron una superficie con caracter hidrofébico sugiere que pueden ser utilizadas para
remocién de otros contaminantes en agua tales como grasas, petréleo, colorantes liposolubles, disolventes
organicos, entre otros.
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