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1. Resumen

La acumulacién de metales pesados en los organismos vivos representa un enorme peligro para la salud
socio-ecosistémica a nivel global. Por ello se explora un método de remocidn de Cobre (I), mediante esponjas
sintetizadas con elastdmeros de silicio, modificadas con un grupo funcional amino. Se caracterizaron sus
propiedades fisicas como la dureza, porosidad, angulo de contacto y su capacidad de adsorcion de Cobre
(). Se encontré que el tamafio y distribucion de los poros es uno de los principales factores que determinan
las propiedades fisicas y de absorcién de las esponjas. Por ejemplo, las sintetizadas por condensacién 5:1
que presentaron la dureza (HB) de 63.66 al emplear template de azucar, 86 al usar sal y 92.16 de dureza al
usar el template de azucar/sal. Para las esponjas sintetizadas por condensaciéon (Cond.) se obtuvieron
mayores valores de adsorcion en template de sal, mientras que comparando las sintetizadas por
hidrosililacion (Hy) con template de azucar/sal y AzaMichael + hidrosililacion (AMHy) por emulsion. Las
esponjas que mostraron tener una mayor eficiencia de adsorcion fueron la 2:1:4 por condensacion y 1:2:4 por
hidrosililacién con una adsorcion maxima de 0.9065 y 0.4149 mmol g de Cu*?, respectivamente.

Palabras clave: Adsorcion, esponjas de PDMS, Cobre, dureza, porosidad, angulo de contacto.

2. Introduccién

La presencia de metales pesados (MP) en el agua se ha convertido en una problematica global dado a que
estos son absorbidos por plantas y animales, acumulandose en los organismos vivos y alterando el
ecosistema.l:? A medida que aumenta la demanda tecnolégica, la concentracion de MP en el agua potable
ha superado los limites recomendados por las regulaciones de todo el mundo. Es sabido que la exposicion a
MP ocurre como resultado del uso de estos metales en una variedad de procesos industriales y/o una
variedad de materiales, incluidos pigmentos de color y aleaciones. Una serie de efectos adversos sobre el
metabolismo humano ha resultado de la exposiciéon a agua potable contaminada con MP, demostrandose en
diversos estudios su habilidad cancerigena, mutagénica, y su efecto negativo sobre la actividad enzimatica y
de algunos neurotransmisores e incluso se reportan casos donde inducen la muerte neurolégica y
endocrina.2®En México la regulacion de la concentracion de metales esta dictada por la Norma Oficial
Mexicana NOM-127-SSA1-2021 para agua de uso y consumo humano y la NORMA Oficial Mexicana NOM-
001-SEMARNAT-2021, que establece los limites permisibles de contaminantes en las descargas de aguas
residuales (Tabla 1).

Las técnicas tradicionales para la remocién de metales pesados incluyen las siguientes: precipitacién quimica,
intercambio de iones, filtracién por membrana, coagulacién-floculacion, flotacién, métodos electroquimicos y
adsorcién®. Sin embargo, la mayoria de estos métodos a excepcién de la adsorcién se ve limitado en la
remocion de MP a concentraciones bajas. Estudios previos han mostrado que la sintesis de materiales
adsorbentes con grupos funcionalizados resultan ser una gran alternativa dado a su buen rendimiento y
viabilidad econémica mas promisorial->. Algunos de los materiales mayormente estudiados para la adsorcion
son las zeolitas, criogeles, polimeros y celulosa, la eficiencia de estos depende de sus propiedades fisicas y
guimicas como resistencia y capacidad de adsorcion?.
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Tabla 1. Limites permisibles de algunos MP en agua para consumo Humano y aguas para descargas residualest.

Metal Consumo Humano Rios, arroyos, Embalses, lagos vy Zonas Marinas
canales, drenes* lagunas* Mexicanas*

Arsénico 0.025 0.4 0.2 0.4

Cobre 2.00 6 6 6

Cadmio 0.005 0.4 0.2 0.4

Plomo 0.01 0.4 0.4 1

Niquel 0.07 4 4 4

*Mediciones de concentracién en mg/L.*Limite para tomas instantaneas.

Uno de los materiales mas prometedores para la adsorcién de metales pesados a bajas concentraciones son
las esponjas de PDMS, un polimero a base de una cadena de Si-O-Si, el cual cuenta con propiedades
favorables como su flexibilidad, robustez, alta estabilidad térmica y biocompatibilidad. Ademas, es
guimicamente inerte, siendo utilizados especialmente en entornos hostiles y variables.® Se puede incrementar
su capacidad de adsorcion mediante la modificacion con grupos funcionales organicos especialmente el
grupo amino, estos se incorporan en el polimero para producir materiales hibridos con propiedades
distintas”®.

Se ha demostrado que los grupos amino al afiadirse a la estructura del siloxano hacen que los polimeros
sean anfifilicos 8, los cuales son de gran eficiencia para remover MP ya que la presencia de los ligantes
guelantes de -N: permiten la coordinacién con iones.® Por mencionar Luana A. R. Giusto y col’, realizaron la
modificaciéon de esponjas a partir del uso de Sylgard 184 las cuales se funcionalizaron con grupos amino para
remover Cobre(ll) utilizando el bicarbonato de amonio como template. Sin embargo, la adicion de estos
grupos, asi como las distintas relaciones estequiométricas, varian las propiedades fisicas, por ejemplo, si se
afiade una mayor proporcion del reticulante se obtiene una composicion liquida viscoelastica, lo que implica
gue no se ha superado el umbral de gelificacion. En casos contrarios, se pueden obtener esponjas muy
rigidas.® En este articulo se propone el uso de esponjas de PDMS modificandolas con grupos amino.
Asimismo, se prueba la capacidad de adsorcion de Cobre (II) mediante la cuantificacién por espectroscopia
UV-vis.

3. Materiales

Se emplearon esponjas de PDMS funcionalizadas con ligantes aminos, las cuales fueron sintetizadas en
nuestro articulo previamente reportado. Como resumen, se decidid usar las esponjas; 2:1:4 y 5:1:4 de Cond.
en template de azucar y sal, 2:1:0.5 de Cond. por emulsién, 1:2:4 de Hy en template de azucar y sal (50:50)
y 1:1:1:1 de AMHy. para el estudio de adsorcion de cobre(ll).

4. Metodologia

La caracterizacion de las esponjas se llevé a cabo mediante diferentes técnicas con el fin de estudiar el
cambio de las propiedades en relacién con las diferentes relaciones volumétricas de cada formulacion.

1.1 Caracterizacion de las esponjas
I Porosidad.

La superficie de las esponjas fue analizadas mediante el microscopio 6ptico de luz transmitida “VELAB” ISO
9001:200. Se emple6é un aumento de 0.8X y 0.7X. El andlisis morfolégico se realiza colocando la esponja a
analizar bajo la lente del microscopio y ajustando la intensidad de la luz de estos, lo cual permitié que se

1 Elaborada con datos extraidos del DOF.
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apreciara la porosidad de la muestra. El software con la que se tomaron las imagenes de la esponja fue
“MiCam” el cual se calibr6 antes de iniciar el andlisis.

1. Dureza.

Se realiz6 la prueba de dureza de Brinell mediante un durémetro “PHT-2500", la cual se basa en el impacto
de una esfera de acero endurecido (balin) en la superficie del material. Las mediciones se realizaron por
triplicado y se obtuvo un promedio de los datos obtenidos.

1. Angulo de Contacto.

Se empled la prueba de la gota sésil para obtener el valor de angulo de contacto de las esponjas. Aplicando
técnicas fotogréaficas y mediante “ImageJ”, se evaluaron los angulos de contacto de cada imagen. Las
mediciones se realizaron por triplicado y se obtuvo un promedio de los datos obtenidos.

1.2 Pruebas de adsorcién de Cobre.

Los andlisis de adsorcién de cobre se realizaron en un espectrofotémetro de UV-Vis “Lamda 40” el cual fue
calibrado previo a su utilizacion con una lampara de 6xido de Homio y celdas de densidad neutra de 10%,
20% y 30%. La metodologia para las pruebas de adsorcion fue la siguiente: se prepard una solucion madre
de CuCl2 20mM, se ajusté a un pH de 5 formandose Cu(OH).. Se colocaron vasos con diferentes tiempos
(1h, 8h, 16h, 24h, 36h y 72h) en los cuales en cada uno se adiciond 50 mL de la solucion madre.
Posteriormente, se adicionaron las esponjas, las cuales presentaron un peso en un intervalo de 0.18-0.23 g,
dejando el experimento bajo agitacion constante. Después se tomaron alicuotas de 1 mL de la solucion para
los diferentes tiempos seleccionados, enseguida la esponja se retird, se exprimio y se metié a secar por 24 h
a una temperatura de 70°C. Para posteriormente pesar y obtener la cantidad de Cobre(ll) retenido. Por otro
lado, para el analisis de absorbancia se diluyeron las muestras y por medio de la curva calibracion se obtuvo
la concentracion de cobre presente. Finalmente por factor de dilucion se determiné la concentracion real de
las alicuotas para reportar la cantidad de moles adsorbidos por gramos de esponja .

5. Resultados y Discusion
I Porosidad

La Figura 1 muestra el analisis morfolégico de las esponjas sintetizadas por Cond., se observa un mejor
acomodo de los poros en forma y tamafio en las esponjas con template de azicar modificadas en
comparacién con su similar no modificado. Mientras que la porosidad en las esponjas de template de sal no
existe una diferencia apreciable en el acomodo de poros en sus similares de proporcidén volumétrica, sino
que, la forma de incluir los granos de sal al elastémero pudo influir al que exista una mayor cantidad de poros
conectados en la esponja (Figural- e). Por otro lado, al crear la porosidad con una técnica de emulsion en la
imagen iy j (Figura 1) ésta es practicamente nula, en su lugar, se observan conglomerados. Por el contrario,
en la esponja sintetizada por el método de AMHy en la imagen a y b (Figura 2) muestra la mejor uniformidad
en el tamafio y en el acomodo de los poros. En el caso de la sintesis por hidrosililacién la porosidad se aprecia
amorfa en la esponja modificada, mientras que la esponja sin modificacién no muestra porosidad. Podemos
inferir que las esponjas sometidas a la modificacién presentan una porosidad mas definida, lo que indicaria
gue la funcionalizacion es el responsable de esta uniformidad de poros.
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Figura 1. Microscopia dptica de esponjas sintetizadas por Cond. en relacién volumétrica y template: (a) 2:1 azucar,

(b) 2:1:4 azucar, (c) 5:1 azucar, (d)5:1:4 azucar, (e) 2:1 sal, (f) 2:1:4 sal, (3) 5:1 sal, (h) 5:1:4 sal, (i)2:1 emulsién,
(1)2:1:0.5 emulsion.

, a) b) o) 4
Figura 2. Microscopia dptica de esponjas sintetizadas por (a) AMHy en emulsién (b) AMHy en emulsién con
aumento 0.7X (c) Hy 1:2 en template de azucary sal (50:50), (d) Hy 1:2:4 en template de azticar y sal (50:50)

1. Dureza.

En las Figuras 3 y 4 se presentan los valores de dureza para cada esponja elaborada. De acuerdo con los
datos obtenidos se corrobord que la proporcion de reactivos influye en sus propiedades mecanicas, ya que
al afladir una mayor cantidad de reactivo reticulante la dureza disminuye tal como se muestra en estudios
previos, se observa este fenomeno en superficies de PDMS con una relacion 10:1 a 10:31°. Por ejemplo, para
la esponja de condensacion por emulsion con una relacion 2:1 la dureza que presenta es 160.25 contra la
2:1:0.5 que present6 107.625. Esta tendencia, tiene excepciones como por ejemplo 5:1 contra 5:1:4 o 1:1
contra 1:1:4, donde se obtienen 63.66, 87.20, 53.4 y 89 de dureza respectivamente, las cuales pueden ser
debidas a errores por la falta de un durémetro especifico para elastomeros.

Por otro lado, la generacion de poros influye en la dureza del elastémero, partiendo de los diferentes
templates. Lo anterior se puede observar con las esponjas sintetizadas por condensacién en una relacién 5:1
que presentaron la dureza de 63.66 al emplear template de azUcar, 86 al usar sal y 92.16 de dureza al usar
el template de azucar/sal. También es observado entre la relacion 2:1 con template de azucar con una dureza
de 83.85 comparado con la que usa emulsion y que posee 160.25, cuando hay un tamafio de poro menor, la
dureza aumenta en comparacion con una distribucién de poro mas grande. También podemos inferir que la
introduccion de los grupos amino, produce un descenso en el valor promedio medido de dureza, observado
en las esponjas de hidrosililacion en la relacién 1:2 con 89.83, se disminuye hasta 80 en la relacion 1:2:4,
fendbmeno que también se repite en las esponjas de condensacién, pero hay excepciones como ya se aclaro.
Aza-Michael (AMHy) es un caso particular e interesante, ya que presenta emulsion (que aumenta la dureza

www. jovenesenlaciencia.ugto.mx
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al disminuir el tamafio de poro) y una mayor cantidad de grupos amino (debido a los reactivos utilizados), se

midié un valor de 73.6, por lo que es comparable con otras esponjas por emulsién como por ejemplo 2:1:0.5
por condensacién, donde el valor fue de 107.625.
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Dureza en HB

azlcar sal aztcar/sal emulsion

Figura 3. Dureza promedio medida en HB para las esponjas de Condensacién, la relacién volumétrica es por (PDMS-
OH: TEOS: APTES)

90.00

80.00
70.00 I
60.00

azucar sal azucar/sal emulsion

Dureza en HB

AMHy

Figura 4. Dureza promedio medida en HB para las esponjas de Hidrosililacidn, la relacion volumétrica es por
(PDMSV: PDMSH: Alilamina).

1. Angulo de Contacto.

Las mediciones del angulo de contacto permitieron obtener datos del caracter hidrofobico/hidrofilico de la
superficie de las esponjas. En la figura 5 y 6 se puede observar que las esponjas, conforme aumenta el
volumen de PDMS-OH en la formulacion, el angulo de contacto aumenta. Por ejemplo, la relacion 5:1 azdcar
versus la relacién 2:1 exhibieron un angulo de 97.75° y 95.33° respectivamente. Los resultados obtenidos
estan en concordancia con trabajos ya realizados, donde se reporta que el PDMS tienen por si solo 105° de
angulo de contacto, es decir es hidrofobo.!! Esta caracteristica se puede modificar al afiadir grupos
funcionales hidrofilicos, como las aminas. Por ejemplo, se tiene registré que el entrecruzamiento de PDMS-
APTES presenta un angulo de contacto de 79°.1? Lo anterior es evidente para la esponja sintetizada por (Hy)
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usando Azlcar y Sal como template, al disminuir su angulo de 106.20° a 90.30° cuando es funcionalizada
(1:2:4). De igual forma para la esponja de (AMHy) se muestra el menor valor medido en el angulo de contacto,
correspondiente a 50.95°. Sin embargo, las esponjas sintetizadas por condensacion presentaron una
tendencia inversa, lo cual puede deberse a la distribucién del poro como efecto de los diferentes procesos de
entrecruzamiento tal y como se ve en las micrografias (Figura 1 y 2), y no precisamente porque no estén
funcionalizadas, ya que en el analisis de TGA mostrado en nuestro articulo anterior es evidente que estos
materiales han sido modificados con los grupos amino.

0=112.42
.f’\~
T e TEN W s
| " e

Figura 5. Gota de agua sobre esponjas sintetizadas por Condensacion, y con relacién volumétrica (PDMSOH: TEQS:
APTES), (1) 2:1 Azucar, (2) 2:1:4 Azucar, (3) 2:1 Sal, (4) 2:1:4 Sal, (5) 2:1 Emulsién Adicién, (6) 2-1-0.5 Emulsion, (7)
5:1 Azucar, (8) 5:1:4 Azucar, (9) 5:1 Sal, (10) 5:1:4 Sal.

Figura 6. Angulo de contacto sobre esponjas sintetizadas por (1) Hidrosililacién -Aza Michael usando emulsién, y por
Hidrosililacion con relacion volumétrica (PDMSV: PDMSH: Alilamina), (2) 1:2, (3) 1:2:4 usando Aztcar y Sal como
template.

1.3 Pruebas de adsorcion de Cobre

De acuerdo con el andlisis realizado por espectroscopia UV-Vis se determind la concentracion de adsorciéon
de cobre por las esponjas sintetizadas a diferentes proporciones volumétricas. En las Figuras 8 y 10 se
muestra que las esponjas después de ser sometidas al proceso de adsorcion de cobre adquieren una mayor
coloracion azul al aumentar el tiempo de exposicién, lo cual indica que los materiales tienen capacidad de
adsorber Cu(ll).Sin embargo, al observar los datos obtenidos la adsorcion no tiene un incremento lineal.

Por ejemplo, en la Figura 7 se presentan los datos de la cinética de adsorcion de las esponjas a distintos
intervalos de tiempo, se observa que aquellas que fueron sintetizadas Cond. en relacion 2:1:4 con template
de azucar el valor de la adsorcidn no presenta una variacion significativa de 1 hora a 8 horas, pero a partir de
las 24 horas la adsorcién incrementa lentamente. En cambio, la esponja con template de sal mostré un
incremento significativo en cada variacion de tiempo, siendo el valor de adsorcién obtenido a una hora a
0.2456 mmol mientras que a 36 horas se obtuvo a 0.9065 mmol.

De manera general, se presenta una mayor adsorcion en las esponjas que tienen template de sal, mientras
que en las que tienen una porosidad por emulsion y template de mezcla az(car/sal los valores son parecidos.
Esto se explica con el tamafio y la distribucién de poro influyen directamente en la adsorcién.

Por otro lado, en la figura 9 se muestra que para la esponja de Hy 1:2:4 los valores de adsorcién no tienen
variaciones significativas para un intervalo de 8 a 36 h y que a su vez son mayores a los obtenidos en la
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esponja de AMHy, por ejemplo, a 36h se tiene en Hy y AMHy una adsorcion de 0.3837 y 0.1832 mmol g de
Cu*? respectivamente.

Finalmente, en las figuras 7 y 9 los valores obtenidos a 72h se ven disminuidos lo cual se debe a que no se
tomé en cuenta el cambio de concentracion de la solucion derivado de la disminucion del volumen por

evaporacion.
L
Tk I I
J :

1h 8h 16h 24h 36h 72h
Hora(s) de adsorcion

Emulsién

B Azdcar/sal
Azlcar

Sal

=

da
oo o o0
oo~ b

Adsorcion de cobre (mmol Cu*?/ g
espo
o o o O
[ SR FU R S I I o I
|_|
'_'
|_|
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2:1:4 R
—
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|_|
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o
[

2:1:4 -—1
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Figura 7. Adsorcion de cobre por cada gramo de esponja promedio para cada una de las esponjas sintetizadas por
Cond.
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Figura 8. Esponjas sintetizadas por condensacion después del proceso de adsorcion de cobre (a)2:1:4 aztcar b)
2:1:4 sal ¢) 5:1:4 azucar d)5:1:4 sal e)5:1:4 azucar/sal )2:1:0.5 aztcar g)2:1:0.5 emulsién con punta ultrasénica

05 Emulsion
0.45

M Azicar/sal
0.4
0.35
— 03 I
I(U
0.25
0.2 I I I
0.15 ]
0.1 I
0.05
0

1:2:4 AMHy 1:2:4 AMHy 1:2:4 AMHy 1:2:4 AMHy 1:2:4 AMHy 1:2:4 AMHy

Adsorcion de cobre (mmol Cu'?/ g
esponj

1 8 16 24 36 72
Hora(s) de adsorcion

Figura 9. Adsorcion de cobre por cada gramo de esponja promedio para las esponjas sintetizadas por Hy y AMHy
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Figura 10. Esponjas sintetizadas después del proceso de adsorcion de cobre h) 1:2:4 hidrosililacién aztcar/sal i)
AMHYy emulsion

6. Conclusiones

Por medio de esta investigacion se pudo comprobar la eficiencia de las esponjas de PDMS funcionalizadas
con aminas para la adsorcion de Cobre (ll), determinando que la proporcién de los reactivos, asi como el
tamafio y la distribucién de los poros influyen directamente en su capacidad de adsorcion. Las esponjas que
mostraron tener una mayor eficiencia de adsorcion fueron la 2:1:4 por condensacion y 1:2:4 por hidrosililacién
con una adsorcion maxima de 0.9065 y 0.4149 mmol g* de Cobre (Il) respectivamente. Estos datos indican
gue se obtuvo una mayor adsorcién en comparacién a los 0.6mmol g reportados por Luana A. R. Giusto, y
col., en donde también se emplearon esponjas de PDMS. Lo anterior se puede relacionar debido a la
presencia de una mayor proporcion de grupos amino en las esponjas del presente trabajo.

Si bien se comprobé que las esponjas logran adsorber Cobre (ll) y pueden ser una alternativa efectiva para
el tratamiento de las aguas residuales en metales pesados. Es necesario tomar en cuenta los parametros
gue podemos cambiar para llevar un mejor control de los resultados como por ejemplo reducir la perdida de
volumen de agua, mediante un sistema de agitacion cerrado, también se podria agregar un sistema de flujo
continuo, dentro de un tanque, para simular los procesos llevados a cabo en la industria pero a pequefa
escala, se puede ademas explorar otras técnicas y su conjuncién con la adsorcion con esponjas de PDMS,
es decir, integracion de procesos, etc.
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