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ABREVIATURAS

DEP: Disolvente eutéctico profundo
FNC: Fibras de nanocelulosa

CNC: Cristales de nanocelulosa

AEH: Aceptor de enlaces de hidrogeno
DEH: Donador de enlaces de hidrégeno
ChCl: Cloruro de colina

EG: Etilenglicol

PEG: Polietilenglicol

AA: Acido Acrilico

LA: Acido lactico

SLA: Estereolitografia

SLS: Sinterizado selectivo por laser
FDM: Modelado por deposicién fundida
SLM: Fusién selectiva por laser

EMB: Fusidon por haz de electrones
UV: Ultravioleta

PAAm: Poliacrilamida

PDMS: Polidimetilsiloxano

LiCl: Cloruro de litio

S/m: Siemens/metro

PMP: Pasta mecdnica de pino

mL: Mililitros

rpm: Revoluciones por minuto

min: minutos

p/p: Peso/peso

GPa: Giga Pascales
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1.INTRODUCCION

En las ultimas decadas, los sensores biomédicos estan teniendo una gran importancia
en el ambito de la biomedicina. Estos permiten capturar sefales del cuerpo humano que
proporcionan informacidn del estado de salud de la persona. En este sentido, la mayoria de
sensores usados, provienen de materiales provinientes de recursos fdsiles, los cuales no son
debradables ni renovables. Es por eso, que han surgido como alternativa el uso y aplicaciones
de materiales derivados de recursos naturales, debido a sus propiedades de
biodegradabilidad, biocompatibilidad, alta disponibilidad y bajo costo.

Asi mismo, se ha observado que los ultimos afos, la fabricacion aditiva o impresién
tridimensional (3D), ha impulsado importantes innovaciones en diferentes areas, como la
energia, la biotecnologia y la medicina [1, 2]. Sin embargo, el uso de polimeros como el
acrilonitrilo butadieno estireno y el acido polilactico (PLA) en la produccién de tintas de
impresion 3D son los mas utilizados [3]. Por lo tanto, existe una necesidad de busqueda de
modelos econdmicos y autosuficientes que ayuden a frenar la acumulacion de residuos en el
planeta [4].

Recientemente, se han estudiado la aplicacién de los hidrogeles en la electrdnica
portatil, los actuadores y los robots, ya que estos materiales ofrecen alternativas distintas a
los polimeros conductores o los nanocompuestos para la fabricacién de pieles electrénicas
capaces de detectar movimientos humanos o monitorizar sefiales fisioldgicas [5].

En este sentido, se ha estudiado el desarrollo de hidrogeles de doble red, tetra-PEG y
nanocompuestos con el propdsito de garantizar una buena resistencia mecénica y firmeza.
Sin embargo, los sensores a bases de hidrogeles siguen enfrentdandose a varios retos. Debido
a que la mayoria de los hidrogeles son propensos a la deshidratacién en el aire, ocasiona que
puedan perder propiedades mecéanicas, termo mecanicas y conductoras [6]. En consecuencia,
se deben incluir otras etapas en la produccién, como la encapsulacion con elastdmeros para
mantener su estabilidad a largo plazo [5].

En este sentido, los eutectogeles formados por disolventes eutécticos profundos (DEP)
han surgido como una alternativa, ecoldgica y sostenible a los hidrogeles, ya que tienen una

mayor resistencia mecanica que los hidrogeles sin la necesidad de usar peliculas reforzadas y
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tienen mejor resistencia a altas y bajas temperaturas [6]. Asi mismo, se ha reportado métodos
mas sencillos para la obtencién de eutectogeles.

Los DEP han sido estudiados como disolventes sostenibles empleados en multiples
aplicaciones como, la extraccién de biomasa y reacciones electroquimicas, en comparacién
con otros métodos convencionales y con altos requerimientos energéticos. Los DEPs pueden
ser sintetizados a partir de componentes renovables y biocompatibles, asi como mediante la
aplicacion de métodos rdpidos, de bajo coste y respetuosos con el medio ambiente [5].

Por lo tanto, este trabajo tiene como objetivo la aplicacion de materiales renovables
para la fabricacién de un material conductor para impresién 3D capaz de recoger sefiales del

cuerpo humano como alternativa a los métodos y dispositivos que se usan actualmente.

2. CONCEPTOS PREVIOS

2.1. Biomasa lignoceluldsica

Se entiende por biomasa lignoceluldsica a los derivados naturales procedentes de la
madera o plantas en general, asi como a los productos generados principalmente por la
actividad agroindustrial, forestales y alimentaria. La biomasa esta formada principalmente
de celulosa, hemicelulosa y lignina (Fig. 2.1).

Actualmente, se estima que la produccidn de celulosa ronda los 1.5x10%? toneladas
anuales, la cual se aplica al desarrollo de materiales como, papel, cartdén, pero también

derivados polimericos, hidrogeles y nanocompuestos [4].
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Fig. 2.1. Representacion esquematica de la composicion de la madera [4].
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2.1.1. Celulosa

La celulosa es un biopolimero compuesto exclusivamente de moléculas de B-glucosa,
la cual es el principal componente de la pared celular de los vegetales, por lo tanto, esta se
puede obtener de los residuos de agricultura, la madera, algas y algunas bacterias [4].

Antiguamente la celulosa se ha utilizado para la producciéon de papel y pulpa, sin
embargo, recientemente su uso y aplicacion se ha enfocado en reducir el impacto
medioambiental como una efectiva a productos derivados del petrdleo incorporandola en la
aplicacion de nuevos materiales como polimeros, hidrogeles y nanocompuestos, debido a su
abundancia y facil obtencion, biodegradabilidad, biocompatibilidad, altas propiedades

mecdnicas y alta porosidad [4, 7].

Fibras . Nanofibras de
Microfibras . .
celulosa Region cristalina
¥ de celulosa l

Region amorfa

Fig. 2.2. Estructura y regiones de la celulosa [8].

La celulosa estd formada por subelementos a los cuales llamamos fibras (Fig 2.2). Estas
fibras de celulosa estan compuestas por multiples microfibras de celulosa. Al mismo tiempo,
estas microfibras estan compuestas por fibrillas de nanocelulosa, que estdn formadas por una
region cristalina y otra region amorfa. Para llegar a obtener estas estructuras mas pequenas,

se debe aplicar a las fibras un tratamiento mecéanico o quimico [8].
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Fig. 2.3. Estructura de la celulosa y sus variantes tras la aplicacion de pretratamientos [9].

La nanocelulosa se puede dividir en fibrillas de nanocelulosa (FNC), cristales de
nanocelulosa (CNC) y esferas de nanocelulosa (Fig. 2.3).

Por lo tanto, la diferencia entre los distintos tipos de nanocelulosa reside en el método
de tratamiento, las propiedades de cristalinidad y la fuente de la celulosa [9].

De este modo, para la obtencion de nanofibras a partir de microfibras de celulosa es
necesario la aplicacién de etapas de pretratamiento, esto con la finalidad de facilitar el
proceso de homogeneizacién. Dentro de los pretratamientos, se han destacado tres técnicas
diferentes: pretratamiento mecdnico, pretratamiento quimico y pretratamiento enzimatico.
Asi mismo, se sabe que estos procesos pueden afadir estructuras o grupos funcionales a la
superficie de la celulosa que pueden favorecer las propiedades de la fibra [10].

Las FNC estan conformadas por la regién cristalina y por la region amorfa de la cadena
de celulosa [8]. La medida de las FNC puede variar entre 1-100 nm de didametro y 500-2000
nm de longitud.

Los CNC tienen una medida media de 100-300 nm de longitud y didametro aproximado
de 3-50 nm [4]. Los CNC se extraen de la celulosa mediante hidrdlisis acida, sometiéndola a
esfuerzos mecdnicos o también con hidrélisis enzimatica. De este modo las partes amorfas de
la celulosa y otros componentes se degradan, dejando asi solo aquellas partes cristalinas que
soportan estos tratamientos. Por lo tanto, se considera que las CNC estan compuestas por

regiones cristalinas de la celulosa [8].
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Los CNC y FNC son empleados en la administracién de medicamentos, scaffolds para
tejidos, apdsitos para heridas, recubrimientos, electrdnica y tratamientos de aguas residuales
debido a su alto médulo de Young (150GPa), baja densidad, excelente fuerza de tension (10
GPa), transparencia éptica, biocompatibilidad y biodegradabilidad [4]. Ademas, poseen carga
superficial y propiedades anfifilicas, es decir, que pueden usar para modificar propiedades

eléctricas, dpticas y reoldgicas de los polimeros.

2.2. Pretratamientos de biomasa

En la actualidad uno de los principales enfoques en el desarrollo de materiales es la
aplicacion de tecnologia sostenible y econdmica que promueva procesos competitivos,
disminuyendo la generacion de contaminantes y aprovechando los recursos renovables [11].

Por lo tanto, la aplicacién de pretratamientos de biomasa como los DEP han surgido
como una alternativa efectiva y amigable con el ambiente, en comparaciéon con otros
pretratamientos convencionales. Debido a que los DEP son de facil preparacion, la alta pureza,
baja toxicidad, biodegradabilidad, estabilidad térmica, baja volatilidad, no inflamabilidad y

posee bajos puntos de fusion [12].

2.3. Disolventes eutécticos profundos (DEP)

Los Disolventes Eutécticos Profundos (DEP) son mezclas eutécticas formadas por un
aceptor de enlaces de hidrégeno (AEH) y un donante de enlaces de hidrégeno (DEH) unidos
por la formacién de puentes de hidrégeno [12] (Fig. 2.4).

Para obtener mejores resultados en el fraccionamiento de biomasa, es importante
ajustar las propiedades especificas de los DEP a aplicar, en funcién de los objetivos a alcanzar,
seleccionando las moléculas mas adecuadas (AEH y DEH) asi como su relacion molar y las

condiciones de petratamiento [13].

2.3.1. AEH

Los AEH, son atomos electronegativos entre los que destacan sales cuaternarias de
amonio y sales metales. Algunos de los mds estudiados son el cloruro de colina y betaina (Fig.
2.4).

e Cloruro de colina (ChCL)
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El cloruro de colina ([(CH3)sNCH2CH,OH]*Cl~) es un compuesto quimico organico formado por
una sal de amonio i un alcohol.

El ChCl se ha utilizado en varios estudios como AEH durante la sintesis de mezclas
eutécticas, ya que este compuesto se ha empleado cominmente en la alimentacidn animal

debido a su naturaleza saludable, segura y su bajo coste [14].

N/
o N o oF
r
NG B
ChCl cl
HBAs X
ChMA Br Methyltrioctylammonium chloride (Ne.:Cl)
OH
u
-/W(\N/ (\\/N\//O ' /\/\/\/\/\/ﬁ\
I W ul
F F
He OH
Betaine LiTFSI Cyclodextrin Dodecanoate sodium salt (NaC,,)

N
i NH

o
)kﬂ/

Urea N-isopropylacrylamide (NIPAM) N-methylacetamide (MAc)
HBDs . i
OH
HO/\/ H OH H OH
OH OH
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Y i (EG) Glycerol Xylitol
/ﬁ /\I(OH 'COOH /\/\/\/\)L
HOOC COOH OH
o
Maleic acid (MA) Acrylic acid (AA) Phenylacetic acid (PhAA) Decanoic acid (C4o)

Fig. 2.4. AEH y DEH mas empleados en la sintesis de los DEPs [6].

2.3.2. DEH
Los DEH son atomos de polaridad positiva en los que se incluyen poliacidos, poliaminas y

polioles. Algunos ejemplos de DEH son: etilenglicol, glicerol, xilitol y urea (Fig. 2.4.).

e Etilenglicol (EG)

El etilenglicol es un compuesto quimico organico, cuya férmula molecular es C;HgO;. Tiene
una apariencia viscosa, incolora e inodora. Esta sustancia es toxica si es ingerida, pero en

absorcion dérmica es escasa o nula [15].



Material conductor para impresion 3D

e Polietilenglicol (PEG)

El polietilenglicol por su parte es un poliéter que cada vez esta siendo mds usado como
biomaterial debido a sus propiedades fisicoquimicas. Su férmula molecular se puede escribir
como Can+2Han+60n+2. Ademas, el polietilenglicol tiene ventajas frente a otros disolventes
alternativos ya que es biodegradable, biocompatible y no es tdxico [16].

e Acido acrilico (AA)

El 4cido acrilico es un acido carboxilico insaturado cuya férmula molecular es CsH40;. Al
polimerizarse se usa en distintas industrias: pinturas y recubrimientos, adhesivos y selladores,
fibras textiles y productos de cuidado personal. Ademas, tiene una alta resistencia quimica y

es capaz de formar peliculas resistentes y duraderas [17].

2.3. Hidrogeles

Los hidrogeles son materiales gelatinosos biodegradables, biocompatibles y
ecoldgicos, cuya fase continua es el agua [3]. Asi mismo, poseen una red tridimensional
hidrofilica la cual los hace candidatos prometedores para su aplicacion en campos como la
administracion de farmacos, absorbentes, y sensores, debido a su excelente estabilidad
mecanica, morfologia controlable, biodegradabilidad y alta biocompatibilidad [18].

Sin embargo, el alto contenido de humedad de los hidrogeles los hace mecanicamente
fragiles y quebradizos. En consecuencia, los hidrogeles deben mezclarse con nanopeliculas
reforzadas o materiales compuestos para mejorar su resistencia mecanica [18].

Por lo cual, como una alternativa a las carencias de los hidrogeles, ha surgido el estudio
y aplicacion de los organogeles, geles a partir de liquidos idnicos y los eutectogeles [3]. Asi
mismo con el desarrollo de nuevos materiales mas ecoldgicos, sostenibles y biodegradables

a partir de métodos practicos y sencillos los eutectogeles han destacado [19, 20].

2.4. Eutectogeles (ETGs)

En los ultimos anos, los dispositivos electrénicos estdn cambiando los métodos de
deteccion de sefiales en el cuerpo humano. Es por eso por lo que el desarrollo de sensores de
biosefiales estd evolucionando velozmente. Comunmente, los sensores estaban fabricados
usando sprays de nanoparticulas metalicas, grafeno o nanoparticulas derivadas del petrdleo
[21]. Sin embargo, aunque estos sensores presenten excelentes propiedades conductoras,

pueden desprender nanoresiduos durante su uso.
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Los eutectogeles (ETGs) son materiales gelatinosos conformados principalmente por
DEP que tienen una alta biodegradabilidad, altas propiedades conductoras, una facil sintesis
y buena estabilidad térmica. Estos ETGs se pueden complementar afiadiendo polimeros en su
matriz, como la celulosa, para afiadir o mejorar sus propiedades mecanicas [22].

Una de las ventajas de los ETGs frente a los hidrogeles es que tienen una mayor
resistencia mecanica y no necesitan del uso de peliculas reforzadas. Por otra parte, los ETGs
tienen una alta biodegradabilidad y biocompatibilidad, hecho que favorece el uso de estos
frente a los geles formados a partir de solventes organicos o liquidos iénicos [13].

Se pueden distinguir tres tipos de eutectogeles: los geles poliméricos en los que los
DEP actiian como disolventes (Eutectogeles-S), los geles poliméricos en los que los DEP actuan
como disolventes y mondmeros polimerizados (Eutectogeles-P) y los geles supramoleculares
en los que los DEP actuan como disolventes (Eutectogeles Supramoleculares).

En este trabajo se tratardn principalmente los Eutectogeles-P para la formacion de

materiales [13].

2.5. Impresion tridimensional (3D)

La impresion 3D consiste en fabricar un objeto tridimensional mediante Ia
superposicidén de capas sucesivas de material a partir de un modelo digital [3]. Por lo tanto, la
fabricacion aditiva o impresion 3D esta vista como uno de los métodos de fabricacién mas
prometedoras de los ultimos afios debido a su reducido coste, la alta precisién y la facil
customizacion de objetos [22, 23].

Dentro de este tipo de fabricacion se encuentran distintas técnicas dependiendo del
material que se usa o el método de deposicidon. Dentro de estas técnicas se encuentran la
estereolitografia, el sinterizado selectivo por laser, el modelado por deposicién fundida, la

fusién selectiva por laser o la fusién por haz de electrones.
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Fig. 2.5. Equipo requerido para llevar a cabo la impresidn con endurecimiento con UV [23].

Dentro de las técnicas antes mencionadas, actualmente se ha destacado el uso de la
técnica “VAT photopolymerization” (Fig. 2.5.) por sus siglas en inglés, la cual consiste en
construir un modelo capa a capa usando una resina o material liquido foto polimerizable. Se
usa una luz ultravioleta (UV) para endurecer el liquido cuando es necesario mientras una
plataforma desplaza el objeto que se esta fabricando. El liquido se endurece ya que al
aplicar la luz UV se forman cadenas y enlaces entre las moléculas (crosslinking) que resulta
en una solidificacién del material. Este proceso al utilizar un liquido para formar objetos no

requiere del uso de un soporte estructural a diferencia de otros métodos [24].

2.6. Sensores biomédicos

Los sensores biomédicos estan siendo de vital importancia en los Ultimos afios, ya que
son capaces de detectar sefiales del cuerpo humano de manera continua y controlada
denominadas biosefiales.

Por lo tanto, cada uno de los drganos de nuestro cuerpo tiene una actividad eléctrica
asociada que puede proporcionar informaciéon valiosa para la deteccién temprana de
enfermedades o el monitoreo de estas en tiempo real, como, por ejemplo:

e Electrocardiograma (ECG) - Corazdn

e Electromiograma (EMG) - Musculo



Material conductor para impresion 3D

e Electroencefalograma (EEG) - Cerebro
e Electroretinograma (ERG) - Ojo
e Electrogastrograma (EGG) - Estdmago

e Respuesta galvanica de la piel (GSR) = Piel

En el mecanismo de conductividad eléctrica del cuerpo intervienen iones como
portadores de carga. Por lo tanto, para detectar sefales bioeléctricas implica tener que
interactuar con los portadores de carga idnica y transducir las corrientes idnicas en corrientes
eléctricas. Para la deteccién de estas cargas se pueden usar distintos instrumentos, pero los

mas usuales y menos invasivos son los electrodos [25].

2.6.1 Electrodos

Los electrodos son instrumentos que se adhieren a la piel para medir o provocar
actividad eléctrica debajo del tejido. Dentro de los electrodos encontramos de distinto tipo,
pero los mds usados en deteccidn de biosefiales son los electrodos de superficie.

Normalmente los electrodos tienen una capa de gel. Esta capa adhesiva se usa para
fijar el electrodo a la piel y evitar que el electrodo se deslice. Al largo del tiempo el hidrogel
se degrada y deshidrata, esto provoca que la seial que se obtiene pierda calidad y aumente
el nivel de ruido. Por lo que se ha optado por investigar sobre otros materiales con mejores
propiedades mecdnicas como alternativa a los hidrogeles.

Los electrodos deben de tener ciertas caracteristicas eléctricas y cumplir ciertos
estandares para su aplicacién clinica. Uno de estos estandares es la ANSI/AAMI EC12:2000
gue es establecido para electrodos desechables usados en la electrocardiografia [26].

o Adhesidn: el electrodo debe de tener una buena adhesién ya que, durante los
examenes médicos, estos se deben mantener en contacto con la piel durante un
periodo de entre 5 a 30 minutos normalmente.

e Conductividad: La conductividad de los materiales poliméricos para electrodos, se
encuentra en un rango de entre 10~y 200 S/m (Siemens/metro) [26].

e Seguridad de la piel: Ademds de esto, un electrodo también tiene que estar en
contacto con la piel, por lo tanto, debe ser biocompatible y cumplir unos requisitos de

seguridad, que estan descritos en la ISO 10993 [26].

10
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3.ESTADO DEL ARTE

Recientemente, debido al desarrollo de nuevos dispositivos electrénicos flexibles, se
ha prestado gran atencién a los materiales en gel, entre los que destacan los hidrogeles a
partir de liquidos idnicos. En este sentido, Tian et al. [23] presentan la aplicaciéon de un
hidrogel-elastémero compuesto por PAAm, PDMS y LiCl como tinta conductiva para uso en
impresion 3D, obteniendo de manera efectiva biosefales relacionados con el movimiento de
los dedos de la mano.

Sin embargo, se ha reportado que los geles a partir de liquidos idnicos han presentado
ciertas desventajas, como es el caso de su alto coste, el complejo proceso de preparacién, su
baja biocompatibilidad, asi como el uso de reactivos téxicos lo cual, dificultan su uso y
aplicacion [6].

En este sentido, los DEPs aplicados para la obtencién de eutectogeles han surgido
como un alternativa sustentable y ecolégica debido a sus ventajas de buena conductividad
eléctrica, estabilidad térmica, de origen biodegradable y facil obtencion a los geles a partir de
solventes organicos y liquidos idnicos [6].

De este modo, Lai et al. [5] investigaron la produccidon de un eutectogel a partir de
CNC, DEPs y un material idnicamente polimerizado, para la fabricacidn de una tinta con
propiedades éptimas para la impresion 3D. En este trabajo, se muestra una mejora en la
estabilidad bajo diferentes temperaturas de control, resistencia mecanica y flexibilidad
respecto a lo reportado en diferentes trabajos utilizando hidrogeles. Asi mismo, se logré
obtener una conductividad eléctrica suficiente como para monitorear cambios de resistencia
durante el movimiento humano del codo, mufieca y rodilla.

En otro caso, Vo et al. [19] propusieron un método simple y econdmico para fabricar
un eutectogel a base de un polisacdrido llamado comercialmente “Carbopol”. Los resultados
mostraron una buena adhesion y flexibilidad a distintas temperaturas, ademas el eutectogel
obtenido demostré tener suficientes propiedades eléctricas para monitorear biosenales del

cuerpo humano.

11
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4. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

4.1. Pregunta de investigador

¢Es posible, la obtencidon un material conductor con propiedades renovables y biocompatibles
a partir de sustratos biodegradables mediante la aplicacion de métodos sostenibles,
econdmicos y amigables con el medio ambiente enfocado en la aplicacion de sensores

portables?

4.2. Hipétesis

Los eutectogeles podrian ser aplicados como una alternativa mas sostenible y efectiva en la

obtencién de sensores portables con propiedades mecanicas y conductoras mejoradas

4.3. Objetivos

4.3.1. General
Producir un material conductor para uso en impresién 3D a base de eutectogeles como

material sostenible aplicando métodos sencillos y respetuosos con el ambiente.

4.3.2. Especificos

e Formular diferentes mezclas eutécticas (binarias y ternarias).

e® Caracterizar las propiedades reoldgicas y eléctricas de las mezclas eutécticas
obtenidas.

e Obtener soluciones de FNC empleando pretratamientos medioambientalmente
sostenibles.

e Formular eutectogeles para la obtencién de peliculas conductoras.

e Caracterizar las propiedades quimicas y fisicas de los eutectogeles obtenidos.

e Caracterizar las propiedades mecanicas y conductoras de los eutectogeles.

12
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5. MATERIALES Y METODOS

La figura 5.1. nos muestra la metodologia general de la parte experimental del trabajo.

Binario

Ternario

AA:ChCLEG/PEG

Pretratamiento de
Biomasa

Caracterizacion

Pasta de Pino
Mecanica
‘_an;'l\isis
por

Celulosa Pretratada
‘ Reologia ‘ ‘ Eléctrica ‘
Homogeneizacion a
alta Presion L4
I Polimerizacion
CNF ;
Eutectogel
Caracterizacion ;
l ﬁ Caracterizacion —l

Fig. 5.1 Esquema de la metodologia general utilizada en este trabajo.

5.1. Fibras de celulosa y reactivos quimicos

La pasta mecdnica de pino (PMP) utilizada en este estudio fueron obtenidas por un
tratamiento térmico de alto rendimiento. El acido lactico (LA, pureza 285%), el cloruro de
colina (ChCl, pureza >98%), el acido acrilico (AA, pureza >99%), el etilenglicol (EG, pureza
>99.5%) y el fotopolimerizador 2-Hidroxi-4'-(2-hidroxietoxi)-2-metilpropiofenona (lrgacure
2959, pureza >98%) fueron obtenido por Sigma-Aldrich. El polietilenglicol 2000 (PEG, pureza
95-100%) fue obtenido de la casa TCI.

5.2. DEP como pretratamiento de biomasa.

Para obtener las FNC se aplicaron etapas de pretratamiento sostenibles y respetuosas

con el ambiente debido a la naturaleza de su procedencia y su facil recuperacion vy

13
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reutilizacion como pretratamiento. Por lo tanto, este trabajo aplico soluciones eutécticas las

cuales, han demostrado un fraccionamiento efectivo de la biomasa (polisacaridos y lignina).

5.2.1. Sintesis de DEP

La preparacién de la solucidén eutéctica se realizd mezclando el ChCl y el LA en una
relacién molar de 1:8 mol/mol en botellas autoclavables marca Pirex, posteriormente se llevd
a agitacion utilizando placas calefactoras (Cimarec+ de Thermo Fisher Scientific) a 300 rpm y

80°C hasta que se obtuvo una mezcla incolora.

5.2.2. Pretratamiento DEP

El pretratamiento de PMP se llevd a cabo segun la metodologia descrita por Moran-
Aguilar et al. [12] la cual consisti6 en agregar una relacion DEP:PMP de 15:1 (v/w).
Posteriormente, el pretratamiento se llevd a cabo en placas calefactoras con agitacién
magnética a 110 y 130°C durante 90 min.

Una vez finalizada la reaccion la mezcla obtenida fue enfriada a temperatura ambiente
(25°C) por 30 min, posteriormente se agregdé una relacion 1:1 (p/p) de la mezcla del
pretratamiento obtenida y agua destilada.

Subsecuentemente, la mezcla obtenida fue puesta en tubos de plastico y centrifugada
(Centrifuga Macrotronic-BLT. J.P. SELECTA) a 2500 rpm por 10 min. Una vez finalizado el
sobrante liquido fue descartado y el residuo sélido considerado el material rico en celulosa
(MRC) fue lavado con agua destilada hasta obtener un pH neutro (~7) y puestas a secar en

placas Petri a temperatura ambiente (25°C).

5.2.3. Obtencion de las fibras de nano celulosa (FNC)

Una vez obtenidas las fibras de celulosa pretratadas con DEP se analizé la consistencia
usando una balanza termogravimétrica marca Denver Instrument-IR-35 para conocer el
contenido de sélidos totales y la cantidad de agua en el material.

Seguido de esto se obtuvieron soluciones de fibras de celulosa al 1% (p/p), las cuales
fueron pasadas por homogeneizacién a alta presion empleando tres secuencias por triplicado
a 300, 600 y 900 bares respectivamente para la obtencién de FNC al 1% (p/p).

Por otro lado, también se llevd a cabo la concentracién de FNC hasta un 4,5% (p/p)

mediante la evaporacion de agua a 80-90°C empleando placas calefactoras con agitacion

14
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magnética. Una vez obtenidas ambas soluciones de FNCal 1y 4,5% (p/p) fueron almacenadas

en botellas de plastico a 4°C hasta su caracterizacion y aplicacion.

5.3. Caracterizacion de las fibras de celulosa pretratadas

La caracterizacién de las fibras de celulosa obtenidas tras el pretratamiento con DEP
fue llevada a cabo mediante la metodologia NREL [27]. El analisis detalla la composicidn de
glucanos, xilanos y ardbanos (holocelulosa) y lignina antes y después del pretratamiento de

biomasa.

5.4 Preparacion de material para impresion 3D

5.4.1. Sintesis de DEPs ternarios

Los DES ternarios fueron preparados de acuerdo con la metodologia descrita por Laiy
Yu et al. [5] con pequeias modificaciones. Por lo cual, ChCl y EG o PEG fue mezclado en
proporciones molares de acuerdo con la Tabla 5.1. Posteriormente la mezcla fue agitada en
placas calefactoras con agitacién magnética a 80°C durante 1 h hasta que se formd una
solucién homogénea incolora. A continuacion, el AA fue afiadido a la mezcla y el DEP obtenido
fue agitado hasta formar una solucion transparente y homogénea. Por ultimo, los DEPs

obtenidas fueron almacenados en botellas autoclavables marca Pirex hasta su uso.

5.4.2. Preparacion de eutectogeles en base a FNC

El contenido en FNC en los eutectogeles fue analizado. Por lo cual, se anadié una
relacion DEP:FNC (1% o 4.5% p/p) de 1: 0.1, 0.3, 0.5 (v/v) (Tabla 5.1.). Posteriormente la
mezcla se agitd a temperatura ambiente durante 15 minutos hasta obtener una solucién

homogénea.
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Tabla 5.1. Composicidn de las mezclas ternarias con FNC.

Relacién molar (mol/mol) Relacién DEP:FNC (v/v)
DEPternario AA  ChCl EG PEG FNC 1% (p/p)  FNC4.5% (p/p)

| 2 1 1 - - -
Il 2 1 2 - - -
]| 2 1 1 - 0.3 -
1\ 2 1 2 - 0.3 -
\' 160 80 - 1 0.1 -
Vi 160 80 - 1 0.3 -
Vil 160 80 - 1 0.5 -

VIII 2 1 1 - - 0.5

AA: acido acrilico; ChCl: cloruro de colina; EG: etilenglicol; PEG: polietilenglicol; FNC: fibrillas de nanocelulosa;
-: compuesto no incorporado en la mezcla.
5.4.3. Polimerizacion del DEP ternario

Para llevar a cabo la polimerizacién de los DEP ternarios se disolvio 0.2 mol % del
fotoiniciador Irgacure 2959 (con respecto a los moles del mondmero AA) en las mezclas
eutécticas ya preparadas. Posteriormente, la mezcla fue agitada en placas calefactoras con

agitacién magnética a 300 rpm durante 15 minutos [19].
Consecutivamente, la mezcla fue puesto en un molde circular de plastico y se colocé
bajo luz UV con una intensidad luminosa de 20 mW/cm? y 325 nm de longitud de onda
durante 30 min. El eutéctogel obtenido fue enfriado y almacenado en bolsas de plastico hasta

su caracterizacion.

5.5. Caracterizacion de los eutectogeles

5.5.1. Conductividad en el DEP
Cada una de las muestras obtenidas segun la Tabla 5.1. fueron analizadas por
triplicado mediante un conductimetro XS Cond 51+ de la marca Scharlab (Fig. 5.2.) a 20°C

para conocer su capacidad de conduccion.
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e

Fig. 5.2. Dispositivo XS Cond 51+ de la marca Scharlab.

5.5.2. Viscosidad aparente

La viscosidad es una propiedad de los fluidos la cual, explica la relacién entre la fuerza
aplicada para moverlos y la velocidad con que se mueven. Es decir que cuanta mas resistencia
tenga un liquido para fluir y deformarse, mds viscoso sera [28].

Por lo cual, durante este estudio se testd la viscosidad rotacional mediante el analisis
de la resistencia mecdanica que actla en sentido contrario a la rotacion del eje de cada una de
las diferentes mezclas eutécticas. De esta manera, cuatro velocidades fueron analizadas (6,

12,30y 60 rpm) a 20°C utilizando el dispositivo PCE-RVI 2 (Fig. 5.3).

velocidad

spindle

viscosidad

|

torque temperatura

Fig. 5.3. Dispositivo PCE-RVI 2 y sus partes.
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5.5.3. Conductividad en el eutectogel
Este experimento se desarrollé usando un multimetro digital (34461A truevolt de la
marca Keysight), una cinta de cobre adhesiva y una placa de Petri de cristal de 20 cm de

didmetro con la configuracién de la imagen (Fig. 5.4).

Fig. 5.4. Equipo utilizado para testar conductividad.

A partir del trabajo de Carrascosa et al. [29] se determind que la distancia entre
[dminas de cobre debia ser de 5 mm. Una vez montada la configuracidn se disponia cada una
de las muestras que habian polimerizado correctamente encima de la placa de Petri ocupando
el espacio entre las laminas de cobre. A continuacidn, se midié la resistencia (Q) de cada
muestra. Por lo tanto, con el valor de la resistencia y de las dimensiones entre las [aminas de

cobre se obtuvo el valor de la resistividad y de ahi al valor de conductividad.

5.5.4. Espectroscopia ATR-FTIR

Cada uno de los reactivos y muestras usados en el proyecto fueron analizados
mediante el espectrometro (Agilent Cary 630 FTIR) (Fig. 5.5). Esta metodologia se emplea para
comprender la estructura de las moléculas individuales y la composiciéon de las mezclas
moleculares. Mediante energia de luz infrarroja se absorbe a frecuencias especificas
directamente relacionadas con las energias de enlace vibratorio interatdémico de la molécula.
Los diversos enlaces de una molécula vibran con energias diferentes y, por lo tanto, absorben
longitudes de onda distintas de la radiacion por infrarrojos. La posicion e intensidad de cada
una de las bandas de absorcidn contribuye al espectro total, lo que crea una identificacion

caracteristica de la molécula [34].
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Fig. 5.5. Equipo de espectroscopia ATR-FTIR.

5.5.5. Andlisis por TGA

El analisis por TGA es un método que mide el cambio de peso de los materiales en
funcién del tiempo o temperatura. El uso de esta prueba informa sobre la termo degradacion
de las muestras. El equipo usado en esta prueba es el modelo TGA/DSC 1 de METTLE TOLEDO.
Las condiciones de analisis fueron: calentamiento de 30°C a 600°C, con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min y una capsula de alimina con capacidad para 70 microlitros de

muestra.

6. RESULTADOS

6.1. Caracterizacion de las FNC

6.1.1. Composicion quimica

La tabla 6.1. describe la composicién quimica de la PMP cruda y después de aplicarse
los tratamientos con ChCI:LA (1:8 mol/mol) a distintas temperaturas (110°C y 130°C).

Por lo tanto, se reportd una composicion rica en polisacdridos (glucano, xilano y
arabinosa) ~ 62% y alrededor de ~ 27% de lignina total (KL y LSA) en el PMP crudo. Por otra
parte, después del pretratamiento, se muestra una reduccion de aproximadamente el 50%
en el contenido de glucanos, cerca de 75% de la composicion de xilanos y en su totalidad los

arabanos.
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Esto podria deberse a factores como la temperatura y el tiempo de reaccidén durante
el pretratamiento, ya que se ha reportado que el uso de temperaturas por arriba de los 100°C
y la aplicacién de tiempos prolongados (>90 min), puede facilitar la conversién de los
polisacaridos estructurales en productos solubles de bajo peso molecular, que no pueden
recuperarse como material sélido tras el pretratamiento y por lo tanto considerarse como
material soluble en la fraccién liquida.

Ademas, los DEP pueden actuar en la ruptura de los enlaces B-0-4 éster arilico entre
la lignina y los polisacdridos. Por lo tanto, esto puede generar el fraccionamiento de los
polisacaridos y la lignina y por consecuencia la reduccién de sus compuestos tras el

pretratamiento [12].

Tabla 6.1. Composicion quimica de la PMP cruda y pretratada con DEP a diferentes

temperaturas.
Pulpa mecdnica de pino Glucano Xilano Arabinosa KL LSA
Material crudo 40.91+0.25 19.56+0.73  1.6810.25 26.42+0.06 0.50+0.05
110°C 22.84+0.75 4.60+0.14 - 20.57+0.97 0.78+0.04
130°C 23.0210.10 4.69+0.05 - 21.65+3.79 0.70+0.00

-:No detectado; KL: Lignina Klason; LSA: lignina soluble en acido.

6.1.2. Andlisis morfolégico por Morfi

La Fig. 6.1 a muestra la frecuencia de fibras con diferentes longitudes del material
crudo y después del pretratamiento con DEP. Por lo tanto, se observa que el PMP crudo
contiene fibras en un rango entre 75-1500 um de longitud, en cambio, las fibras a las que se
le ha aplicado el pretratamiento tienen un rango menor que oscila entre 75-553 um, esto
indicaria que el pretratamiento afecta de forma efectiva mediante el acortamiento de la

longitud de las fibras.
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Fig. 6.1. Longitud aritmética de la fibra de pasta mecanica de pino y pretratamiento DEP.

Lo anterior también se observa mediante el incremento en el contenido de fibras de

menor longitud 75-105 um y 105-146 um en el PMP pretratado respecto al crudo.

Por otra parte, la Fig 6.1 b, muestra el valor medio de la longitud de las fibras en el
cual se observa que la PMP crudo posee una longitud de 248.62 um, mientras que las fibras
pretratadas con el DEP a 110°C reducen su longitud a 155.75 um y en las que se ha aplicado
el tratamiento a 130°C a una media de 149.12 um. Por lo tanto, esto podria reafirmar la
capacidad del pretratamiento con DEP sobre las fibras de celulosa. Asi mismo, la Fig. 6.1 b no
muestra cambios estadisticamente significativos al aplicar el pretratamiento DEP a 110°Cy a
130°C. Por lo tanto, ya que el enfoque de este trabajo es el uso de procesos sencillos y
sustentables se utilizara el pretratamiento a 110°C con el objetivo de reducir el consumo de

energia para llevar a cabo la etapa de pretratamiento.
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6.2. Caracterizacion de los DEPs y eutectogeles

6.2.1. Densidad y polimerizacion de los DEP

La Tabla 6.2. muestra los resultados obtenidos de densidad para cada una de las
mezclas eutécticas (estado liquido) utilizadas en este trabajo. Asi mismo, se puede observar
gue no hubo un cambio significativo empleando EG y PEG como DEH en la densidad. Sin
embargo, al agregar soluciones concentradas de FNC (4.5% p/p) si puede observarse un
cambio, esto podria estar relacionado con la cantidad de sdlidos en la solucién (fibras) que
incrementan la interaccién con el DEP liquido mediante la formacion de puentes de hidrégeno

generando soluciones mas acuosas y por consecuencia una densidad mayor (ver muestras VIII

y IX).

Tabla 6.2. Caracterizacidn de los DEP y grado de polimerizacién de los eutectogeles.

Muestra AA Chcl EG PEG FNC 1% (p/p) FNC4.5% (p/p) Densidad (g/mL) Polimerizacién

| 2 1 1 - - - 0,999 Si
Il 2 1 2 - - - 1,181 Si
n 2 1 1 - 0,3 - 1,132 No
v 2 1 2 - 0,3 - 1,104 No
Vv 160 80 - 1 0,1 - 1,089 Si
VI 160 80 - 1 0,3 - 1,089 Si
Vil 160 80 - 1 0,5 - 1,101 Si
Vil 2 1 1 - - 0,3 1,218 Si

AA: acido acrilico; ChCl: cloruro de colina; EG: etilenglicol; PEG: polietilenglicol; FNC: fibrillas de nanocelulosa;

-: compuesto no incorporado en la mezcla; *Densidad de la muestra en estado liquido.

La Fig. 6.2. se puede observar los eutectogeles polimerizados emplenado cada una de
las mezclas de DEP. De acuerdo con los resultados, se observé que los eutectogeles que no
solidificaron de manera correcta fueron los compuestos por los DEPs Ill y IV, ya que estos
mostraron una apariencia a sueve la cual no pudo ser recolectada de manera correcta del
molde. Asi mismo, se puede reportar que el eutectogel formado por el DEP VIl no poseia una

forma regular, sin embargo, este pudo ser recuperado y se testo de manera correcta.
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Por otro lado, se puede destacar que los eutectogeles formados por lo DEPs: |, II, V,
VI, VIl y VIII, se solidificaron de manera correcta obteniendo una apariencia trasparente y

sélida, por lo tanto, su recuperacion fue mas facil.
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Fig. 6.2. Imagen de los eutectogeles polimerizados.

6.2.2. Adhesion

El eutectogel formado por el DEP Il presenté una muy buena adhesién a distintas

superficies (Fig 6.3).

Fig. 6.3. Adhesidn de muestra Il a distintas superficies.
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Ya que se puede observar una buena adhesion a la piel (Fig. 6.3 a), al caucho sintético
compuesto por butadieno y acrilonitirile (guante de nitrilo, Fig. 6.3. b), al aluminio con un
peso de 18.45 g (Fig. 6.3 c), a la madera con un peso de 34,73 g (Fig. 6.3 d), papel con un peso
de 1.62 g (Fig. 6.3 e) y a una botella de vidrio con un peso de 277.69 g (Fig. 6.3.f).

Asi mismo, se analizé el tiempo en que la muestra se mantenia en contacto con la
superficie y se determind que en todas las superficies exceptuando la botella de vidrio podian
mantener adherido el eutectogel por mas de >30 minutos.

Estos resultados podrian verificar su potencial para ser usado en sensores de
diagndstico en tiempo real ya que, de acuerdo con la literatura, los electrodos empleados
para llevar a cabo cardiogramas deben estar en contacto con la piel durante un periodo de
entre 5 a 30 minutos. En ese sentido, también se evalué el efecto que el eutectogel tenia
sobre la piel, observandose que después de 5 h esta se mantenia intacta y sin efectos de
irritacion.

Por otra parte, se puede resaltar la buena adhesién y carga de masa del eutectogel
seleccionado, ya que hasta 1 min el eutectogel se mantuvo adherido a la botella de vidrio con

un peso mayor a 200 g.

6.2.3. Comportamiento reoldgico

6.2.3.1. Viscosidad aparente

Cuando se le aplica una velocidad de corte a las soluciones poliméricas, estas pueden
tener tres comportamientos reolégicos distintos: newtoniano, pseudoplastico o dilatante. Los
fluidos newtonianos son aquellos que al aumentar la velocidad de cizalla mantienen
constante su viscosidad aparente. Por otro lado, los fluidos que disminuyen su viscosidad
aparente al aumentar la velocidad de cizallamiento se denominan pseudoplasticos y los

fluidos que aumentan la viscosidad aparente se les llaman dilatantes [28].

Segun la tendencia de su comportamiento (Fig. 6.4.), podemos sugerir que la férmula

de Ley potencial es adecuada para representar los datos (Ec.1)
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n = KY™1! (Ec.1)

Donde 71 representa la viscosidad aparente, la variable K representa el indice de
consistencia, Y representa la velocidad cortante y la n representa el indice del

comportamiento del fluido.
Por lo tanto, cuando la Ley potencial presenta un indice del comportamiento del fluido

igual a 1, el fluido tiene un comportamiento Newtoniano. Si n es menor a 1 se trata de un

fluido pseudoplastico y en el caso contrario el fluido tiene comportamiento dilatante.

Viscosidad

ﬁpa o
[ulatanie

.I Newtonlang

Velocidad contante

Fig. 6.4. Comportamientos reoldgicos segiin su comportamiento [33].

Sin embargo, cabe destacar que un comportamiento pseudoplastico es
particularmente favorable en el caso de aplicaciones 3D printing ya que permite la extrusion
del material por la aguja, y en caso especifico para la impresion tipo VAT photopolymerization

[3]. En este sentido, este trabajo requiere el uso de liquidos una viscosidad baja (3-30 mPa:s)

La Tabla 6.3. describe los valores obtenidos del comportamiento reoldgico de los

diferentes DEPs sintetizados.
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Tabla 6.3. Viscosidad aparente de las mezclas eutécticas.

DEP Ecuacién K n R?
ternario

I y=1614,5x%42 16145 0,59 0,93
I y=651,55x%1% 651,55 0,80 0,92
1 y=13529x%%%> 13529 0,01 0,99
v y=1417x07%7 1417 0,26 0,97
\' y=3359x0-607 3359 0,39 0,96
Vi y=2771,1x°%72%  2771,1 0,28 0,91
Vil y=2228,7x%%%> 22287 0,34 0,98
Vil y=2725,4x°%647  2725,4 0,35 0,97

K: incremento; n: indice de del comportamiento del fluido; R2: coeficiente de determinacion.

Los resultados obtenidos indican que los DEPs que contienen fibrillas de nanocelulosa
(1, V-VIII) tienen una mayor viscosidad aparente respecto las muestras sin fibrillas, esto
podria ser confirmado con el valor obtenido de K.

Por otra parte, se observé una disminucion de la viscosidad en los DEPs compuestos
por las mezclas V, VI y VIl mediante la reduccion del valor K. Esto podria estar relacionado al
contenido de agua de las soluciones de FNC al 1% p/p, ya que podria relacionarse con la
reduccion de la viscosidad debido a la interacciéon de un mayor nimero de moléculas de agua.

Asi mismo, se observd que los valores de n de las mezclas eutécticas se mantienen
entre un rango de 0,005 y 0,801, esto nos indica que los DEPs desarrollados en este trabajo
tienen un comportamiento pseudoplastico (ver Fig G.1.) [28]. Por lo tanto, se podria resaltar
gue estos valores podrian ser considerados como dptimos para la aplicacion de materiales en

la VAT photopolymerization.

Por otra parte, la Fig. 6.5. muestra un comportamiento de las mezclas eutécticas a

distintas velocidades de cizalla (6, 12, 30 y 60 rpm).
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Fig. 6.5. Grafica de viscosidad aparente de las muestras en estado liquido.

La Fig. 6.5 muestra que el DEP Ill posee una mayor viscosidad a velocidades bajas, este
resultado es consistente con lo obtenido en la Tabla 6.3. donde se observé un valor de K mas
elevado que las otras muestras (13529). También se puede observar que a medida que la
velocidad de cizalla aumenta, la viscosidad aparente de todas las muestras va obteniendo un
comportamiento similar. Por lo que a velocidades cortantes mucho mas elevadas todas las
muestras tendran un valor constante cercano al 0.

Ademas, se observod que todas las muestras presentan una tendencia similar, ya que
disminuyen su viscosidad aparente cuando se le aplica una velocidad de cizalla mas elevada.
Esto reafirma que las muestras obtenidas tienen un comportamiento pseudopldstico y por lo
tanto de interés para este proyecto. Asi mismo, también se puede mostrar que los valores
con menor viscosidad aparente son los DEPs Il y IV.

Por lo cual, ya que objetivo de este trabajo requiere una baja viscosidad de los liquidos
para poder ser aplicado en la impresién 3D, los DEPS Il y IV fueron seleccionados por sus

valores éptimos para utilizarlos en la impresién 3D.
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6.2.4. Andlisis fisicoquimico

6.2.4.1. Andlisis ATR-FTIR

La Fig. 6.6. muestra el analisis comparativo de los diferentes eutectogeles
polimerizados mediante la técnica de ATR-FTIR.

La banda correspondiente al pico 3332 cm™ asignada al grupo OH muestra un pico de
mayor magnitud en la muestra Il la cual estd constituida por AA:ChCI:EG (2:1:2 mol/mol) en
comparacion con la muestra | AA:ChCL:EG (2:1:1 mol/mol), indicando una mayor
concentracion de etilenglicol [19].

Por otra parte, las muestras V, VI, VII, VIl demuestran un incremento del pico
correspondiente a 3320 cm™ el cual, podria estar relacionado con los OH de los enlaces de
hidrégeno intramoleculares de la celulosa [12]. Asi mismo, esto tiene una correlacién con la
concentracion de FNC agregada a cada una de ellas (1-4.5% p/p, Tabla 5.1.). La banda
asignada a 2930 cmindica la formacion de enlaces de hidrdogeno entre el EG/PEG (OH) y el
AA (C=0) de la mezcla ternaria.

Ademas, podria resaltarse que en los espectros de cada uno de los eutectogeles
identifican un pico cercano a 1720 cm™ correspondiente al C=0 de COOH del AA. Asi mismo,
se puede observar una reduccién de este pico para las muestras V y VI lo cual podria estar
vinculado a la desaparicidn de las vibraciones C=0 y la aparicién de tramos ionizados de COO-
relacionado con la transferencia de protones para la polimerizaciéon del AA [35]. Segun el
estudio de Wang et al. [21] otra manera de verificar la correcta polimerizacién del AA a acido
poliacrilico (PAA) es la ausencia de un pico a 1621 cm™ correspondiente al enlace C=C del AA.

Las muestras V y VI demuestran una reduccion de intensidad de esta banda lo cual,
también podria explicar una mayor polimerizacién de AA a acido poliacrilico.

El pico en 1036 cm™ relacionado al enlace del C-O [30] y por ultimo, los espectros de
cada una de las muestras indican picos correspondientes a la presencia del acido poliacrilico

[C3Ha02]n: 3332, 2930, 1720 y 1036 cm™™.
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Fig. 6.6. Espectros de FTIR-AT de los eutectogeles polimerizados.

6.2.4.2. TGA

En la Fig 6.7. se muestra los resultados obtenidos del analisis por TGA del eutectogel
correspondiente al DEP Il (AA:ChCI:EG, 2:1:2 mol/mol). Por lo tanto, el grafico muestra tres
estados de pérdida de peso. El primero constituido en un rango de 30°C-280°C, relacionado
con la evaporaciéon del EG. La segunda pérdida de masa corresponderia a la degradacion
térmica del ChCl y del esqueleto de carbono del AA polimerizado (280°C-320°C) y por ultimo
la tercera pérdida de peso atribuida a la total carbonizacién tanto de ChCl como del AA
polimerizado (320°C-550°C) [31].

Asi mismo, se observo que el eutectogel Il mostrd una mayor estabilidad térmica a lo
reportado en otros trabajos utilizando mezclas binarias de DEPs compuestas por ChCly acidos
carboxilicos o EG, esto podria relacionarse con una mayor estabilidad debido a la formacién

de una red 3D debido a la correcta polimerizacién del AA [32].
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De este analisis se puede concluir que el eutectogel formado por el DEP Il podria ser
aplicado de manera exitosa a la impresion 3D, ya que este demostré ser estable a
temperaturas mayores a 100°C, las cuales son las empleadas cominmente en los procesos de

impresion 3D.

100 4~
80 ™\

_ \
60 N

Peso (%)

40 1

20 e

e
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C)

Fig. 6.7. TGA de la muestra Il

6.2.5. Estudio de la conductividad

6.2.5.1. Conductividad del DEP ternario
La tabla 6.4. muestra los resultados obtenidos de la conductividad de cada una de las mezclas
eutécticas.

Tabla 6.4. Conductividad en estado liquido de los DEP ternarios.

Muestra Conductividad (S/m)

I 0,424
I 0,507
m 1,728
v 1,588
\) 0,268
A\ 0,686
Vil 1,450
Vil 1,380
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La cuantificacion de la conductividad del agua destilada a 25°C fue 3x104+0,0002 S/m.
Por lo tanto, se puede observar que los resultados obtenidos de los DEP ternarios son
superiores a los obtenidos del agua destilada.

Por otro lado, se muestra que los DEPs | y Il poseen una conductividad menor que las
mezclas a las cuales se les agrego FNC (1-4.5% p/p), exceptuando la muestra V que tiene el
menor valor de conductividad (0,268 S/m). De acuerdo con da Silva et al. [20] esto esta
relacionado ya que la conductividad puede aumentar con el contenido de agua y decrece con
el aumento de la longitud de la cadena acida. Los resultados indican que la adicidn de agua
afecta en la interaccién entre los componentes de la red de enlaces de hidrégeno del liquido
eutéctico original, mejorando la movilidad de los iones, por lo cual incrementos en la

conductividad son observados.

6.2.5.2. Conductividad del eutectogel

En la Tabla 6.5. se muestran los valores de conductividad obtenidos para cada eutectogel

sintetizado.

Tabla 6.5. Conductividad de los eutectogeles.

Muestra Conductividad a 20°C (S/m)

I 0,018

] 0,120
] -
v -

\ 0,013
Vi 0,010
Vil 0,007
Vil 0,065

-: no cuantificada

Cabe destacar que este estudio involucra la sintesis de eutectogeles capaces de poder
ser utilizados como tintas de impresién 3D, por lo tanto, las muestras Ill, IV y IX fueron
descartadas debido a su baja polimerizacion.

Se observd que la conductividad incrementd para las muestras | y Il las cuales estan

constituidas principalmente por AA:ChCI:EG, respecto a las muestras con un contenido en
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celulosa de 1-4.5% (eutectogel V,VLVILVIII). Por lo cual, se puede decir que la presencia de
soluciones de celulosa podria obstaculizar la transferencia de electrones durante la aplicacién
de una corriente de energia. Esto es consistente a lo reportado por Vo et al. [19], en el cual,
se indica que a mayores concentraciones de Carbopol (3-7%) se genera una reduccion en la
conductividad iénica de los geles.

Asi mismo, la Tabla 6.5. muestra que los eutectogeles formados por EG (I: 0,018 S/m;
[I: 0,12 S/m; VIII: 0,065 S/m) obtuvieron mejores resultados de conductividad respecto a los
eutectogeles con un contenido en PEG (V, 0,013 S/m; VI, 0,01 S/m; VII, 0,007 S/m). Este dato
podria estar relacionado con los resultados del FTIR-AT, en el que se observa que hay una
mayor polimerizacién de estas muestras, ya que tanto el PEG como el AA polimerizado forman

largas cadenas enlazadas vy, por lo tanto, dificultan el paso de los electrones por la matriz.

La Tabla 6.6. muestra la conductividad reportada por otros autores empleando
distintos tipos de geles. En la cual, se muestra que los resultados obtenidos en este trabajo se
encuentran dentro del rango de conductividad mostrado por Wang et al. [21].

Por otra parte, este trabajo implemente valores de conductividad mejores a lo
reportado por Vo et al. [19], el cual indica el uso de un eutectogel compuesto por AA:ChCI:EG.
Esto podria estar relacionado con el contenido en polisacarido (CARBOPOL) reportado por el
autor, ya que indica que concentraciones mayores podria mejorar las propiedades mecanicas
no obstante genera una reduccién en la conductividad. Asi mismo, se puede resaltar que el
trabajo reportado por Vo et al. [19] demuestra la efectividad del eutectogel para ser
implementado como sensor en tiempo real del analisis de distintos movimientos humanos
(caminar, correr y saltar). Esto también es consistente a lo reportado por Lai et al. [5]
utilizando un eutectogel constituido por AA:ChCI:EG, AICI5-:6H,0 y CNC. Ademas, este estudio
demuestra la capacidad del eutectogel para medir cambios durante la monitorizacion de
movimientos de articulaciones, por lo tanto, los resultados de conductividad demuestran un
gran potencial para identificar biosefiales.

Por otra parte, no se obtuvieron resultados similares a lo reportado por Wang et al.
[21], sin embargo, podria resaltarse el hecho de que este trabajo implementa compuestos a
base de reactivos mds téxicos y de baja biodegradabilidad como la acrilamida. Por ultimo, el
estudio descrito por Tian et al. [23], reporta valores por encima a los obtenidos en este

trabajo, no obstante, este trabajo involucra el uso de liquidos iénicos los cuales hanm
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demostrado su efectividad de conduccién, sin embargo, la mayoria de ellos no son
considerados biodegradables, ni respetuosos con el medio ambiente.

Por lo tanto, se puede concluir que las muestras desarrolladas en este trabajo tienen
valores de conductividad con potencial para su aplicacién en sensores capaces de recoger

biosefiales manteniendo un concento verde y sustentable.

Tabla 6.6. Conductividad de eutectogeles de la bibliografia.

Articulo

Reactivos

Conductividad (S/m)

Wang et al. (2023)
Vo et al. (2023)

Tian et al. 2017

LA:ChCl:GMA:CNF
AA:ChCI:EG:Carbopol

PAAmM y PDMS y LiCl

0,344 to 0,008
0,04

10,390 + 0,310 y 2,900 + 0,400

5,500 (sin AMPS) y 2,200 (con

Wang et al. 2023 glycol/ChCl y acrylamide/ChCl + AMPS

AMPS)
Lai et al. 2020 AA:ChCI:EG: AICI3-6H20 + CNC 0,084-0,047
Este estudio AA:ChCI:EG (2:1:2) 0,120

LA: Acido Lactico; ChCl: Cloruro de colina; GMA: Metacrilato glicidico; CNF: Nano fibrillas de celulosa; AA: Acido Acrilico;
EG: Etilenglicol; PAAm: Poliacrilamida; PDMS: Polidimetilsiloxano; LiCl: Cloruro de litio; AMPS: Acido 2-acrilamido-2-

metilpropano sulfénico;

7.DISCUSION

7.1. Limitaciones

El estudio propuesto para la obtencién de un material para impresién 3D mediante la
aplicacion de eutectogeles con propiedades conductoras, se llevd a cabo de manera exitosa.
Sin embargo, se podria resaltar que hubo limitaciones en relacion con la disponibilidad de los
equipos. Esto ya que, los laboratorios disponibles no cuentan con la maquinaria para llevar a
cabo laimpresion 3D. Por lo cual, el método fue adaptado para llevar a cabo el estudio de una
manera muy similar al ideal.

En ese sentido, algunos contratiempos fueron, la correcta solidificacién y recuperacion
del material polimerizado.

Por otro lado, ya que este trabajo se ha implementado como novedad, algunas de las

limitaciones involucradas también han sido el tiempo en la adquisicion de los reactivos, la no
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disponibilidad directa de equipos y material para llevar a cabo caracterizaciones como la

resistencia mecanica, adhesiéon y biodegradabilidad.

7.2. ODS

Este trabajo principalmente tres objetivos de desarrollo sostenible de las Naciones
Unidas: el 3,el 12 y el 13.

e Salud y bienestar (#3): Este trabajo esta planteado para ser aplicado en dispositivos
de uso sanitario como por ejemplo en el uso de dispositivos portables los cuales
puedan aportar informacién en tiempo real de la salud de las personas.

e Produccion y consumo responsables (#12): El trabajo se ajusta a este objetivo ya que
durante este trabajo una prioridad importante fue la aplicacion de métodos
sostenibles y respetuosos con el medio ambiente para la obtencién efectiva de
materiales conductores.

e Accion por el clima (#13): Este trabajo tuvo como objetivo el desarrollo de una
alternativa verde que promueva la reduccién de agentes contaminantes en el medio

ambiente, asi como la reduccién de la dependencia de los derivados del petrdleo.

8.CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este proyecto demuestran la capacidad conductora y
reolégica de los eutectogeles para ser aplicados como materiales en sensores mediante
técnicas de impresion 3D implementado procesos respetuosos con el ambiente, sostenibles
y escalables.

Se puede concluir que los analisis quimicos, fisicos y de conductividad que validen la
aplicacion viable del material se llevé a cabo de manera exitosa. Se obtuvieron distintas
muestras con propiedades conductoras potencialmente aptas para el uso en sensores.

Este es el caso de la muestra Il que ha alcanzado los valores dentro del rango de
conductividad descrito en el apartado 2.4.1. (0,120 S/m), valores comparables con
eutectogeles de la bibliografia. Esta muestra, ademas, a través de los resultados de viscosidad
aparente deducimos que puede ser usada en 3D ya que tiene un comportamiento

pseudoplastico. Cabe resaltar su buena adhesion a la piel y a otros materiales. Este es un
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requerimiento necesario para obtener un resultado mayor de conductividad y, por lo tanto,

para obtener mejores senales del cuerpo humano.

Por otro lado, una de las limitaciones durante este trabajo fue la falta de equipo y
accesorios necesarios para poder analizar las propiedades mecanicas, en el que se pretendia
la aplicacion de materiales renovables como las FNC para la mejora de la resistencia mecanica
de los eutectogeles, el cual no fue posible llevar a cabo. Por lo tanto, se plantea la posibilidad
de que esto sea implementado en futuros trabajos.

En contraste, este trabajo comprobd que la adicion de un material como las CNF no
contribuyd a mejorar las propiedades de conductividad. Por lo tanto, esto podria suponer una
nueva via de estudio de un proceso mas simple, econdmico y escalable.

Asi mismo, se puede resaltar que este trabajo puede poseer contribuciones futuras en
cuanto al desarrollo de un material viable y aplicable. Esto mediante el estudio de nuevas
formulaciones binarias o ternarias con otros reactivos a modo de mejorar propiedades
conductoras, mecanicas y de adhesién. De este modo se obtendria mas informacion y se
podrian aplicar estos conocimientos al desarrollo de un material mejorado para empezar a
establecer un prototipo de un sensor portable que pudiese ser implementado en el andlisis
en tiempo real y a partir de los resultados obtenidos realizar pruebas funcionales en

condiciones controladas para poder optimizar su diseiio y aplicacién real.

Otras posibles mejoras o trabajos a futuro

® Aplicacién y evaluacion de otros AEH y DEH que proporcionen una mejora en la

conductividad, como por ejemplo sales metdlicas.

® |ncorporacion de polimeros conductores que contribuyan a mejorar la conductividad

de los eutectogeles obtenidos.

® Estudio de la aplicacion de otras matrices poliméricas a base de polisacaridos para

mejorar las propiedades mecanicas del eutectogel.
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ANEXO

Anexo A. Planificacion

e Desarrollo de la idea (2 semanas)
Durante este periodo se buscd informacién sobre temas interesantes para que el proyecto

fuese de mi agrado. Ademads, se empezd a encontrar informacion de interés para el proyecto.

e Objetivos y planificacion (1 — 2 semanas)
En esta semana se empecé a plantear tanto los objetivos principales como los especificos para

entender que nuevos conceptos debia de entender y aprender.

e Busqueda de conceptos previos (2 — 3 semanas)
A partir de la informacién de los articulos, conocer y entender los DEPs y las FNC. Ademas,

encontrar procesos de fabricacién sostenibles de los dos materiales.

e Preparacion de las muestras (4 semanas)

En esta parte se prepararon las FNC y los DEPs necesarios para poder producir las muestras.

e Polimerizacidn de las muestras (1 semana)

Durante esta semana se prepararon todas las muestras y se polimerizaron con luz UV.

e Analisis de las muestras (4 semanas)

Se llevaron a cabo todos los analisis comentados previamente.

e Discusién de los resultados (2 — 3 semanas)
Durante las Ultimas semanas del proyecto, con todos los analisis hechos, se comentaron los

resultados obtenidos y se acabd de pulir el trabajo.

[ SEMANA

8 9
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Anexo C. Presupuesto

Considerando que la mejor muestra es la ll:

1. Presupuesto por unidad muestra del tipo Il

a. Material
Descripcion Unidad Cantidad Precio/unidad Valor
AA g 0,8475 0,1946 £ 0,16 £
ChCl g 0,8294 0,1306 £ 0,11 €
EG g 0,7263 0,108 £ 0,08 £
Irgacure g 0,0053 4,86 £ 0,03 £
b. Horas de trabajo
Descripcion Unidad Precio/unidad
Ingeniero h 40 £
Técnico de laboratorio h 20¢
2. Presupuesto por 1000 unidades muestra del tipo Il
a. Material
Descripcion Unidad Cantidad Precio/unidad Valor
AA g 847,5 0,1946 £ 160 £
ChCl g 829,4 0,1306 £ 110 €
EG g 726,3 0,108 £ 80 £
Irgacure g 5,3 4,86 £ 30€
b. Horas de trabajo
Descripcién Unidad Cantidad Precio/unidad Valor
Ingeniero h 100 40 € 4000 £
Técnico de laboratorio h 160 20 € 3200 £

3. Presupuesto Total

Tarea Precio

Fabricacién de 1000 muestras 380 ¢
Horas de trabajo 7200 £
TOTAL 7580 &
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Anexo G.
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Fig. G.1. Comportamiento reoldgico de las soluciones DEPs: a) Muestra |, b) Muestra Il, c)
Muestra lll, d) Muestra IV, e) Muestra V, f) Muestra VI, g) Muestra VII, h) Muestra VIII.
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