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Un hidrogel es un material entrecruzado que es capaz de absorber grandes cantidades de agua
sin disolverse. La capacidad de absorber agua se debe a grupos funcionales hidrofilicos que
se encuentran enlazados a la estructura polimérica del material, mientras que su resistencia a
disolverse se debe al entrecruzamiento que existe entre las cadenas poliméricas. El hidrogel
esta constituido de una fase solida, usualmente un polimero hidrofilico reticulado que tiene
la capacidad de mantener su estructura al absorber una fase liquida acuosa. La fase liquida
permite la difusion de solutos disueltos dentro del hidrogel. Ademas, su estructura reticulada
estd enlazada de tal manera que forma una red que se extiende a la escala macroscépica, lo
que genera que los cambios experimentados por esta red sean visibles a nivel macroscopico

Este tipo de material ha generado alto interés debido a sus propiedades blandas que lo hace
apto para una amplia gama de aplicaciones como el transporte de farmacéuticos, la remocién
de contaminantes como metales pesados, fluoruros o tinta, la ingenieria de tejidos y la cirugia
blanda. La justificacion del proyecto radica en el uso de este tipo de materiales para el
transporte de farmacéuticos en terapias para enfermedades como el cancer, ya que la
localizacion de los quimicos utilizados puede evitar efectos secundarios que son altamente
nocivos para la calidad de vida de los enfermos.

Durante este proyecto se estudiaron 4 hidrogeles preparados a partir de nanocelulosa, alginato
y magnetita. El trabajo se dividio6 en la caracterizacion de materias primas, la preparacion de
hidrogeles, la caracterizacion y analisis de propiedades magnéticas del producto final. Para
la preparacion de hidrogeles se mantendra una proporcion 4:1 entre nanocelulosa y alginato,
variando el contenido de magnetita utilizando 0%, 0,2%, 0,6% y 1,4% en peso respecto al
volumen total del hidrogel hidratado. También se utilizaron los entrecruzadores quimicos 1-
etil-3-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida y éacido adipico dihidrazida para mejorar las
propiedades mecéanicas del hidrogel.

Las principales conclusiones fueron que la calidad de las materias primas fue verificada
exitosamente y que el hidrogel con mejores caracteristicas magnéticas para su uso en el
transporte de farmacos fue el de 0,6% de magnetita, ya que presento una mayor
magnetizacion y una respuesta maxima bajo estimulo magnético.
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1. Introduccidn

Segun Tanaka® un hidrogel es un material entrecruzado que es capaz de absorber grandes
cantidades de agua sin disolverse. La capacidad de absorber agua se debe a grupos funcionales
hidrofilicos que se encuentran enlazados a la estructura polimérica del material, mientras que su
resistencia a disolverse se debe al entrecruzamiento que existe entre las cadenas poliméricas. Segun
Yong Qiu, Kinam Park? un hidrogel es una red polimérica hidrofilica que puede hincharse con agua
y mantener una gran cantidad de agua manteniendo su estructura. La red tridimensional es formada
por el entrecruzamiento entre las cadenas poliméricas. Este entrecruzamiento puede ser previsto
por enlaces covalentes, puentes de hidrogeno, fuerzas de van der waals o entrelazamiento fisico.

Un hidrogel esté constituido de una fase sélida, usualmente un polimero hidrofilico reticulado que
tiene la capacidad de mantener su estructura al absorber una fase liquida acuosa. La fase liquida
permite la difusion de solutos disueltos dentro del hidrogel®. Ademas, su estructura reticulada esta
enlazada de tal manera que forma una red que se extiende a la escala macroscépica, lo que genera
que los cambios experimentados por esta red sean visibles a nivel macroscopico, como por ejemplo
el hinchamiento?®.

Este tipo de material ha generado alto interés ya que cuenta con propiedades mecénicas blandas
que lo hacen apto para una amplia gama de aplicaciones. Entre estas propiedades estéa la capacidad
de responder a estimulos como el pH y la temperatura de una forma similar a los tejidos vivos o de
variar sus propiedades mecanicas dependiendo del porcentaje de agua que absorben o liberen?.

Entre las aplicaciones que se han estudiado para este tipo de materiales esta el transporte de
farmacéuticos®, la remocién de contaminantes como metales pesados®, fluoruros’ o tinta, la
ingenieria de tejidos® y la cirugia blanda®. Sin embargo, se han encontrado limitaciones
relacionadas con la estabilidad, propiedades mecénicas y responsividad por lo que se ha querido
optimizar o mejorar este tipo de materiales variando su composicion y ajustando el método de
sintesis.

En este trabajo se estudian hidrogeles preparados a partir de nanocelulosa, alginato y magnetita.
Para esto se sintetizan cuatro hidrogeles variando la proporcién de magnetita utilizando 0%, 0,2%,
0,6% vy 1,4% en peso respecto al volumen total del hidrogel hidratado. Esto con el fin de maximizar
la respuesta magnética de los hidrogeles obtenidos. También se caracterizan tanto las materias
primas utilizadas como los hidrogeles sintetizados con el objetivo de relacionar sus composiciones
y estructuras con sus propiedades magnéticas.

1.1 Justificacion

Se ha estimado que el céncer en sus diferentes variables es la segunda causa de muerte de la
poblacion chilena y también la segunda a nivel mundial®!. Los tipos de cancer que presentan mayor
mortalidad en Chile son en hombres el cancer de estomago, prostata y pulmon y en mujeres el
cancer de vesicula, mama y estomago®!. Ademas, el nimero de muertes atribuidas al cancer en
Chile ha ido aumentando con el tiempo desde un 21% a un 26% entre 1990 y 2015 Es por esto
que la busqueda de tratamientos seguros y efectivos es de gran interés. Uno de los tratamientos
mas utilizados es la quimioterapia, osea, el uso de farmacéuticos que detengan el crecimiento de
células cancerigenas. No obstante el uso de estos quimicos provocan efectos adversos, entre los
que se encuentran vomitos, fatiga, pérdida de cabello, trastornos nerviosos y sanguineos entre
otros'? Estos efectos podrian ser reducidos al realizar una quimioterapia localizada en la zona
afectada por el cancer. Es por esto que este proyecto se enfoca en investigar el uso de hidrogeles
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magnéticos como sistema de transporte y liberacion de farmacéuticos. Como se explicd
anteriormente los hidrogeles tienen una fase sélida y una liquida. Esto los hace capaces de mantener
farmacéuticos disueltos en su interior mientras que su capacidad magnética les permite ser guiados
hacia las zonas afectadas mediante imanes, para luego liberar los fArmacos por degradacién del
hidrogel.



1.2 Objetivos

1.2.1 General

Preparar y caracterizar hidrogeles responsivos a campos magnéticos.
1.2.2 Especificos

1. Preparar magnetita y celulosa modificada superficialmente por oxidacién TEMPO.
2. Caracterizar la materia primay los hidrogeles obtenidos.

3. Preparar hidrogeles variando su composicion en magnetita.

4. ldentificar y cuantificar la composicion de los hidrogeles obtenidos.

5. Estudiar las propiedades magnéticas de los hidrogeles.

2. Antecedentes, alcances, discusion bibliografica y metodoldgica
2.1 Antecedentes
2.1.1 Alginato

Los alginatos son polisacaridos lineales que se encuentran como componentes estructurales de la
pared celular de las algas, conformando hasta un 40% de su peso seco. En su estado natural, los
alginatos se encuentran como sales de acido alginico enlazados con cationes, principalmente de
calcio y magnesio los que se encuentran cominmente en el agua de mar?2,

Existen 2 unidades monoméricas principales que componen el alginato, el acido -D-manurénico
(M) y el &cido -L-gulurdnico (G).Los bloques de secuencias MM y MG se encuentran unidos por
enlaces glucosidicos B y los bloques GG y GM estan unidos por enlaces glucosidicos a®®. La
estructura de estos se muestra en la Figura 1.

La composicion y extension de las secuencias determinan las propiedades fisicas de los alginatos,
si en la estructura polimérica hay mayor cantidad de blogues G, estos forman estructuras lineales
que generan un gel duro, fragil con alta porosidad. Por otro lado, la presencia de bloques M crearan
estructuras en zigzag lo que provocara que el gel sea méas suave, elastico y con poros mas

pequefios??,
B COOP~0 coo: o y
—0 OH 0
OH
HO HO
Ccoor

(a) Unidad B-D-M (c) Bloque B-D-M
~o
Ccoor OH o
HOOC OH o
OH™© OH
—> 0
OH

o HO 0
| Coo

(b) Unidad o-L-G (d) Blogque o-L-G

Figura 1: Estructura quimica del &cido D-manuroénico (a) y del acido L-gulurénico (b) y como se enlazan en cadena 2 acidos D-
manurdénico (c) y 2 acidos L-gulurénico (d)
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En una solucion con pH alcalino, los grupos carboxilicos presentes en la estructura molecular del
polimero se desprotonan lo que genera la ionizacion de estos grupos funcionales!®. Esta ionizacion
provoca repulsion electrostatica entre los grupos carboxilicos. Si en estas condiciones de alto pH
se agregan iones divalentes como lo es el calcio, estos se enlazan a los grupos carboxilicos
formando una estructura tipo matricial conocida como “caja de huevo”!® como se muestra en la
Figura 223,

n Ca2+ @® 4cido a-L-gulurénico ® A4cido B-D-manurénico

Figura 2: Modelo “caja de huevo" de la estructura molecular del alginato de calcio

2.1.2 Celulosa

La celulosa es el biopolimero mas abundante en la naturaleza. Se puede encontrar en plantas, algas
y algunos animales marinos y también puede ser producido por bacterias. Este material es de interés
debido a que posee un alto coeficiente de resistencia mecéanica respecto a su densidad y un
coeficiente de expansion térmico bajo. Gracias a sus excelentes propiedades mecénicas especificas,
la celulosa se ha utilizado para potenciar diferentes tipos de polimeros formando materiales mas
ligeros y rigidos®®. Su estructura se compone de unidades de glucosa unidas entre si por enlaces
covalentes beta glucosidicos!’ como se muestra en la Figura 318,

s
OH
HO c2 - C
10 = 0
OH
\ /N

Figura 3: Estructura molecular de la celulosa



2.1.3 Magnetita

La magnetita es un tipo de oxido de hierro (FesOas) que cristaliza en un sistema cubico centrado en
las caras con estructura de espinela inversa, como se ilustra en la Figura 4'°. Es un mineral muy
denso, fragil, duro y con propiedades magnéticas. Entre el hierro y el oxigeno se forma un enlace
ionico donde el elemento con menor electronegatividad (el hierro) cede un electron al elemento
con mayor electronegatividad (el oxigeno).

® Fe*

@ Fe

ar

Figura 4: Estructura de espinela inversa de la magnetita

La magnetita posee tanto especies férricas como ferrosas. En el 6xido ferroso el estado de oxidacion
del hierro es +2, mientras que en el 6xido férrico posee un estado de oxidacién del hierro de +3.
La sintesis simplificada se muestra en la Figura 5.

FeO + F9203 —> Fe3O4

Oxido ferroso ~ Oxido férrico Magnetita
Figura 5: Sintesis simplificada de la magnetita a partir de oxido férrico y oxido ferroso

Las propiedades magnéticas de la magnetita se deben a los dipolos magnéticos. Los sitios
tetraédricos son ocupados por especies férricas y estan magnéticamente alineados, mientras que los
sitios octaédricos estan ocupados por especies ferrosas y férricas y no estan alineados?°. Sin
embargo, los dipolos magnéticos en los sititos octaédricos tienen la tendencia a oponerse entre si
para reducir la energia neta cancelandose entre si. Cuando la magnetita se expone a la presencia de
un campo magnético los dipolos se alinean generando su magnetizacion?.

Las nanoparticulas de magnetita poseen propiedades magnéticas distintas que en macroestructuras.
Un ejemplo es que la magnetita como macroestructura presenta un comportamiento ferromagnético
que se caracteriza por poseer remanencia magnética?. Por otro lado, las nanoparticulas de
magnetita muestran una conducta superparamagnética sin remanencia?'. Cuando las particulas son
muy pequefias baja la concentracion de oxigeno lo que disminuye la valencia del hierro
produciendo méas iones ferrosos lo que disminuye sus propiedades magnéticas?®. Los tipos de
magnetizacion se explican con més detalle en la Seccion 2.1.8.2.

Se han reportado varios métodos de sintesis de magnetita. Estos han sido alterados con el fin de
optimizar el tamafio y cualidades de las nanoparticulas de magnetita producidas. A continuacion,
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se mencionaran cuatro métodos. EI método utilizado para este trabajo fue el de reduccion
solvotermal.

1. Micela inversa: Las micelas inversas formadas actian como nanoreactores separando
compuestos hidrofilicos de hidrofobicos. En este método se agrega un surfactante en una solucién
oleosa y se sonifica para formar una emulsion. A esta mezcla se le adicionan las especies férricas
y ferrosas diluidas en etanol y se agita hasta que la fase de micelas inversas se estabiliza. Luego se
calienta la mezcla hasta 90 °C y se agrega un agente de reduccion?.

2. Plantillas de copolimero: Se utilizan resinas mesoporicas que contienen grupos sulfuricos
cargados negativamente. Estos permiten la sorcion y desorcion de cationes (iones férricos y
ferrosos) formando nanoreactores que permiten la sintesis de magnetita. La resina polimérica es
inmersa en una solucion ferrosa que se mezcla a temperatura ambiente permitiendo la difusion de
iones ferrosos en los poros de la resina. Luego la resina es filtrada y se sumerge en una solucion
oxidante a 60 °C%,

3. Coprecipitacion: En este método una solucion conteniendo especies férricas y ferrosas es vertida
en gotas en una solucion alcalina, en condiciones de agitacion constante y burbujeando
constantemente con nitrégeno creando asi una atmosfera inerte. La magnetita es sintetizada y
precipita formando las nanoparticulas de magnetita®°.

4. Reduccion solvotermal: Se mezcla una especia férrica con un estabilizador surfactante (en este
caso se utilizo acetato de sodio) en glicol etileno. Esta mezcla se expone a altas temperaturas
(180°C) en un autoclave por varias horas (ej.15 horas).

2.1.4 Modificacion de celulosa con catalizador TEMPO

Cada unidad de celulosa posee 3 grupos hidroxilos en las posiciones C2, C3 y C6 (ver Figura 3).
Estos son de gran importancia para la formacién de enlaces de hidrégeno que existen en, por
ejemplo, las fibras de celulosa. Estos grupos hidroxilos pueden ser modificados mediante procesos
de oxidacion para poder, por ejemplo, facilitar la fibrilacion de microfibras de celulosa en
nanofibras. La sustitucion de grupos hidroxilos por aldehidos y acidos carboxilicos en condiciones
de pH adecuadas puede generar fuerzas de repulsion electroestaticas y asi facilitar el proceso de
fibrilacion 2.

La oxidacion puede ser inducida mediante varios procesos como radiacion ultravioleta?®, accion
enzimatica®* o la aplicacion de oxidantes quimicos®. Los oxidantes quimicos se pueden dividir en
no selectivos y selectivos respecto al grupo hidroxilo que se oxida®. EI TEMPO (2,2,6,6-
tetramethylpiperidine-1-oxyl) es un radical nitroxilo soluble en agua que ha sido estudiado como
oxidante selectivo para polisacaridos 22. Este posee la ventaja de ser selectivo para grupos
hidroxilos primarios, modificandolos a carboxilato de sodio via aldehido. Ademas, el TEMPO,
cuya estructura molecular se muestra en la Figura 626, genera una oxidacion rapida a temperatura
ambiente??,



OH

H3C CHj
N
CHj| CHs
O

Figura 6: Estructura molecular del agente oxidante TEMPO

El mecanismo de reaccion de modificacion de la celulosa que involucra la oxidacion con TEMPO
se muestra en la Figura 7%2. El primer paso en la oxidacion de la celulosa es la transformacion de
la molécula de TEMPO a estado oxidado. Esto se logra utilizando oxidantes como el NaClO. El
TEMPO oxidado reacciona con el grupo hidroxilo primario enlazado a través del C6 de la
estructura molecular de la celulosa logrando que se desprendan dos protones del hidroxilo primario
de la celulosa generando un aldehido en la posicion C6. Este aldehido reacciona nuevamente
captando un atomo de oxigeno, formando asi un acido carboxilico (COOH). Este oxigeno puede
ser donado por la molécula TEMPO oxidada, el NaClO o el NaBrO. En condiciones alcalinas, por
ejemplo pH 10, el &cido carboxilico formado en la superficie de las fibras de celulosa puede liberar
un protén formando un grupo carboxilato cuyo contraion es el cation de sodio (por haber usado

NaOH para ajustar el pH a 10)%2.
Ak

CH,OH
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ot 0
EMPO o OH
J’ MaCld
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NaCIO .. NaBr ﬁ
h I CHO
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| Oridized TEMPO
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"
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OH QH

dil. MalaH
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Figura 7: Mecanismo de oxidacion de celulosa utilizando un sistema TEMPO/NaBr/NaClO
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2.1.5 Entrecruzamiento quimico en la formacion de hidrogeles

Con el fin de estabilizar los hidrogeles y mejorar sus propiedades mecanicas, se utilizaron dos
entrecruzadores quimicos. El primero es el 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) carbodiimida (EDC) el
cual presenta una estructura molecular de aleno?’ reportada en la Figura 8%. Este compuesto
funciona activando grupos carboxilos para su interaccion con grupos amino®. La principal
desventaja del EDC como entrecruzante es que su acoplamiento se ve disminuido. Esto es debido
a que su enlace con grupos carboxilos es muy reactivo y poco estable?® y también porque el EDC
tiende a hidrolizarse rapidamente en agua en condiciones de bajo pH%®. Sin embargo estas
condiciones de pH son necesarias para su efectiva interaccion con acidos carboxilicos presentes en
el alginato y la celulosa modificada mediante oxidacion con TEMPO?. Esto puede ser evitado
parcialmente agregando n-hidroxisuccinimida (NHS), cuya estructura molecular es presentada en
la Figura 93, ya que ademas de disminuir la degradacién del EDC en agua, se une a los grupos
carboxilicos que interactuaron previamente con el EDC formando un intermediario mas estable
para su interaccion con grupos amino .

Hac/\N:C=N/\/\I\|J’CH3
CHa

Figura 8: Estructura molecular del EDAC

oA o

N

OH

Figura 9: Estructura molecular del NHS

En la Figura 10%° se muestra el mecanismo de reaccion entre el alginato de sodio (SA), el EDC y
el NHS. Los grupos carboxilos presentes en el alginato y la celulosa modificada con TEMPO
reaccionarian de forma similar ante la presencia de EDC y NHS. Primero el grupo carboxilo
reacciona con el EDC formando un intermediario inestable. Luego este intermediario reacciona
con el NHS generando otro intermediario més estable y liberando también una molécula de urea
(derivada del EDC). El grupo carboxilo del alginato o celulosa modificada por TEMPO unido al
NHS es capaz de reaccionar con un grupo amino formando un grupo amida®.

H
Ry—N—C=N—R;

HO HOOC, OH HO
Na0,C 7 \~¢o -0, 4 R—N=C=N—R, —= | Na0,Cc7 \~¢
oH % Ho on ©
o 0
n
EDC

SA

NHS

Figura 10: mecanismo de reaccion entre el alginato de sodio (SA), el EDC y el NHS.
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El segundo entrecruzante utilizado es el acido adipico dihidrazida (ADH). Este es un entrecruzador
homobifuncional lo que significa que posee grupos reactivos idénticos en cada extremo®2. Su
estructura quimica se muestra en la Figura 1132, Los grupos aminos que se encuentran en los
extremos de la molécula de ADH se enlazan al alginato y la celulosa modificada con TEMPO
cuyos grupos carboxilicos fueron activados por la interaccion con EDC y NHS generando un
entrecruzamiento entre las cadenas.

H

N._

N NH,
H o)

Figura 11: Estructura molecular del &cido adipico dihidrazida

H,N .

La toxicidad de ambos entrecruzantes ha sido estudiada y se ha concluido que son seguros para su
uso biomédico®343%, Se espera que con el acoplamiento de ambos entrecruzantes se generen
enlaces amida entre los grupos carboxilicos de la celulosa modificada y las aminas del ADH, asi
como entre el alginato y el ADH, generando asi un entrecruzamiento entre celulosa y alginato.

2.1.6 Métodos de preparacion de hidrogeles magnéticos

A continuacion, se mencionaran tres métodos de preparacion de hidrogeles. Para el presente
estudio, se usd el método de mezcla. Los métodos de preparacion se esquematizan en la Figura 12°.

1. Método de precipitacion “in situ”: se utiliza la red del hidrogel como un reactor quimico donde
precipitan las NPMs. Primero se fabrica el hidrogel que luego se coloca en una solucién acuosa
con iones de hierro. Después el hidrogel con iones de hierro es inmerso en una solucién alcalina
que permite la precipitacion de las NPMs®.

2. Método de injerto: se injertan grupos funcionales en la superficie de las NPMs para que estas
puedan formar enlaces covalentes con la red del hidrogel®.

3. Método de mezcla: las nanoparticulas magnéticas (NPMSs) y el hidrogel son preparados por
separado. Luego las NPM son dispersadas en una fase acuosa u oleosa para evitar la oxidacion,
formando asi un ferrofluido. Finalmente, se entrecruza la mezcla precursora del hidrogel con el
ferrofluido resultando en una encapsulacion de las NPMs en el hidrogel®.
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Figura 12: Esquema de métodos de preparacion para hidrogeles magnéticos. (A) Método de mezcla. (B) Método de
precipitacion “in situ”. (C) Método de injerto.

2.1.7 Métodos de caracterizacion de materiales

2.1.7.1 Espectrometria de dispersién de energia de rayos X (EDS)

Este método permite identificar y cuantificar la composicion elemental de sustancias quimicas®.
Un haz de electrones interactda con los atomos de la superficie del material a analizar induciendo
la emision de rayos X que son captados por un detector de radiacion®®. El detector es un
semiconductor que produce cargas eléctricas proporcionales a la energia de los rayos X incidentes.
El elemento quimico puede ser identificado por la energia (en eV) en la que se genero el peak y la
proporcion de este en el material se determina por intensidad relativa del peak®. En este tipo de
analisis, no se pueden identificar atomos de hidrogeno debido a que se mide la energia liberada en
forma de fotones debido a saltos de electrones internos, osea, aquellos que no son electrones de
valencia y en el caso del hidrogeno solo posee solo un electron el cual es de valencia®’.

2.1.7.2 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica se basa en la irradiacion de una pequefia fraccion de la superficie de la muestra con un
haz de luz infrarroja en el rango de niimero de onda de 400-4000 cm™* (rango infrarrojo mediano).
Ciertos enlaces del material (los infrarrojos activos) absorben luz a frecuencias especificas,
produciendo las vibraciones de estos y un cambio de momento dipolar del enlace. Luego, se
comparan los peaks de absorcién observados en el presente estudio con los peaks caracteristicos
reportados previamente en la literatura para materiales lo mas similares posibles®,

Los peaks de absorcion posicionados a niimeros de onda mayores a 1500 cm, dan informacion
util para identificar grupos funcionales. Esta zona de analisis se denomina la “zona de diagndstico”.
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Los peaks de absorcion posicionados a nimeros de onda menores a 1500 cm™ son considerados
como el “sector de huella dactilar’. Los peaks de absorcion posicionados en esta region del espectro
son generalmente consecuencia de interacciones entre los modos vibracionales. Debido a esto los
patrones del espectro son més complicados y es mas dificil asignar un peak a un enlace en
particular®. El sector de huella dactilar es importante ya que brinda informacion mas especifica
acerca de la muestra y es Unica para cada material®,

Los peaks de absorcion pueden ser anchos o angostos y tener intensidades débiles, medianas o
fuertes. Los peaks de absorcion anchos se suelen relacionar a movimientos vibracionales de enlaces
muy polares, o sea, aquellos que se dan entre elementos con electronegatividad desigual. Por otro
lado, los peaks angostos se atribuyen a enlaces poco polares o apolares como por ejemplo enlaces
formados entre el mismo elemento®. La intensidad del peak se relaciona con la concentracion del
enlace en la muestra®®.

2.1.7.3 Difraccion de rayos X

Se irradian haces de rayos X sobre la muestra variando el &ngulo de incidencia (o). Los rayos X
interacttan con los electrones de los atomos o moléculas del material lo que induce interferencias
constructivas en angulos especificos. Se mide el angulo de difraccién (20) y la intensidad de los
rayos X difractados. Usualmente se utiliza una geometria de Bragg-Brentano*® como se muestra en
la Figura 13*.

Rayos X : Detector

Figura 13: Esquema de difractometro con geometria Bragg-Brentano

El difractograma obtenido es caracteristico de cada sélido que presenta zonas ordenadas o
cristalinas. La posicion de los peaks en el difractograma es determinada por la distancia entre los
planos atémicos de difraccion y pueden ser analizados mediante la ley de Bragg. Esta entrega una
relacion entre la distancia entre los planos de la red cristalina (d) y el angulo entre los rayos
incidentes y los dispersados () como se muestra en la ecuacion.

nxA=2x+d=x+senf
Ecuacion 1: Ley de bragg

donde n es un ndmero entero y A es la longitud de onda de los rayos X*°. Solo se produce
interferencia constructiva si se satisface la ley de bragg. Planos normales deben ser paralelos al
vector de difraccion (vector que bisecta el angulo entre el haz incidente y el difractado)*°.
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Para la difraccion de rayos X en polvo se supone que los cristalitos son suficientes y estan
orientados al azar, tal que, para cada conjunto de planos la cantidad de cristalitos que difractan es
estadisticamente relevante y por lo tanto representativa del material®®.

2.1.7.4 Microscopia electrénica de barrido

Para este analisis se mantiene una presion de aproximadamente 10 Torr en la camara donde la
muestra estd ubicada y se barra la superficie de la muestra con un haz de electrones primarios que
interacttan con los 4&tomos de esta emitiendo electrones secundarios o retrodispersados del haz
inicial*?. Luego el analisis de las intensidades de electrones secundarios en comparacion a los
primarios forman una imagen bidimensional*’. Es importante que la muestra no se cargue
eléctricamente osea que sea conductora. Si no es conductora se debe realizar un recubrimiento con
un material metalico como el oro y conectar la muestra a tierra*.
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2.1.8 Analisis de propiedades téermicas y magneticas

2.1.8.1 Anélisis termogravimétrico:

Este andlisis permite estudiar la estabilidad térmica de la muestra y también cuantificar la cantidad
de compuestos térmicamente estables a una temperatura especifica dentro de esta. Tipicamente, se
registra la pérdida de peso de una muestra en la medida en que se incrementa la temperatura de
forma controlada, bajo condiciones atmosféricas controladas®.

2.1.8.2 Anélisis de magnetizacion

Este tipo de analisis se basa en la premisa de que ciertos materiales pueden ser magnetizados en
mayor o menor medida por un campo magnético. Esta propiedad se conoce como susceptibilidad
magnética y se encuentra definida en la ecuacion®

M =XH
Ecuacion 2

donde M es la magnetizacion generada por el material, H es el campo magnético al que esta
expuesto y X es la susceptibilidad magnética del material.

El anélisis consiste en la exposicidn de la muestra a un campo magnético variante provocando una
fuerza de magnetizacion en esta. Dicha fuerza es captada por un detector piezoeléctrico que genera
un voltaje proporcional a la magnetizacion a la que esté siendo expuesto®,

El magnetismo se puede clasificar como sigue, las nanoparticulas de magnetita se comportan de
forma superparamagnética:

1. Diamagnetismo: se genera en substancias quimicas o materiales de magnetizacion débil. Cuando
el material se expone a un campo magnéticos, se induce en él un momento magnético en sentido
opuesto al campo aplicado, resultando en una fuerza de repulsion sobre el cuerpo respecto al campo
aplicado. Esto se traduce en una susceptibilidad negativa®.

2. Paramagnetismo: estos materiales poseen momentos magnéticos direccionados aleatoriamente
de tal manera que se cancelan entre si*. Es por esto que en ausencia de un campo magnético el
material no presenta magnetizacion. Al colocar el material en un campo magnético los momentos
magnéticos comienzan a alinearse generando una magnetizacion proporcional al campo magnético
aplicado y generan una fuerza de atraccion entre el material y el campo magnético®. La interaccion
entre los momentos magnéticos es muy débil por lo que estos se alinean y desordenan facilmente®.
Debido a esto al retirar el campo magnético el material vuelve rdpidamente a no estar magnetizado.

3. Ferromagnetismo: estos materiales poseen momentos magnéticos que interactian fuertemente
entre si*®. Estos se distribuyen de tal manera que el interior del material se divide en dominios
magnéticos. Dentro de estos dominios los momentos magnéticos estan alineados*. Sin embargo,
estos dominios magnéticos se encuentran en direcciones distintas cancelandose entre si. Por esto,
en ausencia de un campo magnético el material no presenta magnetizacion®. Al colocar el material
en un campo magnético los dominios comienzan a ordenarse provocando magnetizacion y una
fuerza de atraccion entre el material y el campo magnético®. La magnetizacion aumentara
proporcionalmente con el campo magnético hasta llegar a un punto de saturacion®. Si luego se
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reduce el campo aplicado la magnetizacion disminuye, pero no vuelve al valor inicial esto se
denomina remanencia magnética®.

4. Superparamagnetismo: este tipo de magnetismo es caracteristico de nanoparticulas de un
material ferromagnético*®. Estas particulas son tan pequefias que es desfavorable energéticamente
la formacion de dominios*. Por esto la particula se comporta de manera paramagnética, pero con
una susceptibilidad magnética mucho mayor®. Debido a esto su magnetizacion en presencia de un
campo magnético serd mayor a un material paramagnético, pero no presentara remanencia
magnética al retirar el campo magnético aplicado®.

2.2 Alcances

Este trabajo pretende estudiar las composicion, estructura, propiedades térmicas y magnéticas de
hidrogeles de alginato, nanocelulosa y nanoparticulas de magnetita. El método de formacion sera
el método de mezcla. Estos hidrogeles se sintetizaran con un 94% en peso de agua y la proporcién
entre alginato y nanocelulosa sera de 4:1 para todos los hidrogeles, por lo que solo variara el
porcentaje de magnetita siendo 0%, 0,2%, 0,6% y 1,4% en peso respecto al volumen total del
hidrogel hidratado.

2.3 Discusion bibliogréafica

Respecto a la bibliografia estudiada, se observa que los principales factores que limitan las
aplicaciones para este tipo de materiales son:

1. Estabilidad estructural: corresponde a la predisposicion de las NPMs de mantenerse en la red del
hidrogel. Se ha observado que la estabilidad depende, principalmente, del método de preparacién
que se utilice siendo mas efectivo el método de injerto®*’. Sin embargo, este seria el método mas
complicado y caro de los tres reportados en Seccion 2.1.6, especialmente para polimeros naturales
como el alginato que no poseen un sitio activo para enlazarlas NPMs®.

2. Propiedades mecéanicas: la resistencia del material al ser deformado depende principalmente de
la composicién y estructura del hidrogel. Para aumentar las propiedades mecéanicas se han
estudiado entrecruzamientos con iones>* y la mezcla de hidrogeles con polimeros mas rigidos*.
Se destaca el uso de nanocelulosa, ya que ademas de ser un material abundante, biodegradable y
biocompatible, presenta propiedades mecéanicas deseables para el transporte de farmacéuticos, la
remocion de contaminantes, ingenieria de tejidos y cirugia blanda*°%°%, Se ha demostrado que al
comparar nanocristales de celulosa con nanofibras de celulosa, estas Gltimas son preferibles para
mejorar las propiedades mecénicas de los hidrogeles®. Esto es debido a que son capaces de formar
redes tridimensionales. En un estudio de fabricacién de hidrogeles de poliacrilamida y gelatina se
demostro un aumento considerable en la fuerza mecanica (230 KPa) al ser reforzado con nanofibras
de celulosa modificadas con TEMPO®3, Otro factor importante es el tamafio de poro del hidrogel,
se ha reportado que materiales con poros mas grandes presentan modulos de Young menores, osea
que son mas elasticos que los hidrogeles con poros mas pequefios®.

3. Responsividad a campos magnéticos: esta propiedad corresponde a la capacidad de un hidrogel
de responder a campos magnéticos. Se han fabricado hidrogeles con varios tipos de nanoparticulas
magnéticas como por ejemplo cobalto*’y oxido de grafeno®.Sin embargo, los Oxidos de hierro
como la magnetita han destacado por su alta saturacion magnetita y biocompatibilidad®. La fuerza
con la que actuan depende del contenido de particulas magnéticas (masa de NPMs/volumen de
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hidrogel) y la saturacion magnética que posee la particula a utilizar. Por lo que, ademas de mantener
la NPMs en el hidrogel para tener una buena responsividad, ser4 importante mantenerlas
estables®®4.
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2.4  Resultados esperados
2.4.1 Resultados esperados de la caracterizacion de las materias primas

2.4.1.1 Resultados esperados de la caracterizacion de estructuras moleculares de las materias
primas por FTIR

Para las materias primas se espera poder visualizar los peaks caracteristicos de cada material
reportados en la Tabla 1. Para la celulosa modificada se prevé que, ademéas de las bandas
caracteristicas de la celulosa, se observe un peak cercano a un nimero de onda de 1750 cm?, el
cual expondria la insercion de grupos carboxilicos en la superficie de la celulosa.

Tabla 1: Peaks esperados en espectro de FTIR para materias primas

Material NUmero de onda esperado [cm™] Enlace asignado
1633-2400°° OH
57 CHz
Magnetita 1450 CHs
567°8 Fe-O
422%° Fe-O
3100-3600%° O-H
2850-2970°° C-H
1730 C=0
Celulosa Sin Modificar 13358 O-H
1110! C-OH
59
16086029 C-0-C
3100-3600%° O-H
2850-2970°° C-H
1730 C=0
- 13358 O-H
Celulosa Modificada 11105 C-OH
59
160860%9 C-0-C
1750%° C-0
3200-3400°262 O-H
2920-29326263 CH
16006263 COO
1405°2:63 COO
1035-18445 C-0-C
Alginato 1023 -0
94852 C-O0
88253 C-H
81269 Residuo, égido
manurdnico
77869 Residuo acido
gulurénico
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2.4.1.2 Resultados esperados de la estructura cristalina de las materias primas por difraccion de
rayos X en polvo

Para los difractogramas de cada material se espera apreciar los peaks de difraccidn caracteristicos
de su estructura segun la bibliografia. Estos, se encuentran reportados en la Tabla 2. No se
pronostican cambios estructurales para la celulosa modificada.

Tabla 2: Peaks esperados en difractograma para materias primas

Angulo de difraccion de los peaks

Material esperados []

Magnetita

Celulosa y celulosa modificada con oxidacion
TEMPO

Alginato

2.4.1.3 Resultados esperados del andlisis termogravimétrico de las materias primas

En este analisis se espera observar peaks de degradacion en las temperaturas representativas de
cada material. En el termograma de la celulosa se espera un peak de degradacion entre 275 °C y
350 °C®L. En el termograma del alginato se prevén dos peaks de degradacion el primero en ~578
°Cy el segundo en ~238 °C®°. En el termograma de la magnetita se espera que el peso se mantenga
debido a que es un material térmicamente estable’. Sin embargo, se podrian observar perdidas
pequefias relacionadas a los compuestos utilizados en la sintesis y limpieza de la magnetita.
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2.4.2 Resultados esperados para la caracterizacion y analisis de algunas propiedades de los
hidrogeles

2.4.2.1 Resultados esperados de la composicién elemental de los hidrogeles por EDS

Gracias a los resultados de andlisis EDS, se espera obtener la composicion elemental de cada
hidrogel. En la Tabla 3 se muestra la composicion elemental tedrica de la fase sélida del hidrogel
sin contar el hidrogeno. También se prevé una cantidad de hierro proporcional a la magnetita
agregada en cada hidrogel.

Tabla 3: Porcentaje de masa elemental teérica de hidrogeles

Porcentaje de peso seco en hidrogeles segun su contenido de
Elementos magnetita [%0]
0% 0,2% 0,6% 1,4%
Carbono 21,2 20,6 19,5 17,7
Oxigeno 19,3 19,5 20,0 20,7
Sodio 26,0 25,3 23,9 21,6
Nitrogeno 6,1 59 5,6 51
Cloro 25,3 24,6 23,3 21,1
Azufre 2,1 2,1 2,0 1,8
Hierro - 2,0 5,7 12,1

2.4.2.2 Resultados esperados de la caracterizacion de estructuras moleculares de los hidrogeles por
FTIR

En los espectros FTIR de los hidrogeles sintetizados se espera visualizar peaks similares a los
encontrados en las materias primas, ademas de uno posicionado a un nimero de onda de 1530 cm-?
que evidencia los enlaces amida formados por entrecruzantes quimicos?’.

2.4.2.3 Resultados esperados de la estructura cristalina de los hidrogeles por difraccidon de rayos X
en polvo

En la difractograma de hidrogeles sintetizados se espera poder visualizar los peaks de difraccién
caracteristicos de la magnetita, que se reportan en la Tabla 4, solo en aquellos que la contienen.

Tabla 4: Peaks esperados en difractograma para magnetita

Angulo de difraccion de los peaks
esperados [°]
1864
3065
3665
4465
5455
57%°

Material

Magnetita
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2.4.2.4 Resultados esperados de la visualizacion de superficies de los hidrogeles por microscopia
electrénica de barrido

Se espera poder observar la superficie de los hidrogeles y la presencia de las particulas de magnetita
agregadas.

2.4.2.5 Resultados esperados del andlisis termogravimétrico de los hidrogeles

Para este analisis se espera determinar el efecto de la sintesis en la estabilidad térmica de la celulosa
y el alginato. Por otro lado también, poder adjudicar un porcentaje del peso remanente a la
magnetita presente en cada hidrogel y asi obtener porcentajes empiricos que puedan ser
comparados con los porcentajes tedricos. Los porcentajes de peso de magnetita tedricos se
muestran en la

Tabla 5. Estos fueron determinados calculando el porcentaje de magnetita agregada en el peso seco
de cada hidrogel.

Tabla 5: Porcentajes de magnetita en peso remanente esperados

Porcentaje de magnetita Porcentaje de magnetita
agregada P/V respecto al en peso seco del hidrogel
hidrogel hidratado [%]
0% 0
0,2% 2,7
0,6% 1,7
1,4% 16,3

2.4.2.6 Resultados esperados de la magnetizacion de los hidrogeles

Se espera que el hidrogel presente un comportamiento superparamagnético, osea, que la
magnetizacion aumente o disminuya con el campo magnético al que es expuesta la muestra hasta
alcanzar un valor de saturacion, sin presentar remanencia magnética. También se prevé que este
valor de saturacion aumente al aumentar el porcentaje de magnetita en los hidrogeles.
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3. Metodologia

Caracterizacion y
Preparacion Caracterizacion . i6
paracl . Preparacion de eva[uacmn de
de materias de materias hidrogeles propiedades de
primas primas g hidrogeles

Figura 14: Diagrama de la metodologia general del proyecto

3.1 Preparacién de materias primas
3.1.1 Sintesis de las nanoparticulas de magnetita

Se agregan 3 g de cloruro férrico hexahidratado (FeClz-6H20) y 12 g de acetato de sodio
(C2H3NaO2) en 90 ml de etilenglicol (C2HeO2). Luego, la mezcla se revuelve con un agitador
magnético hasta formar una mezcla homogénea como se muestra en la Figura 15. Después se
coloca esta mezcla en un contenedor de teflon y se somete a 180 °C por 15 horas en una estufa.

A continuacion, se realizan cinco limpiezas a la magnetita sedimentada al fondo del contenedor.
Estas limpiezas se realizan diluyendo la magnetita en agua destilada para las primeras tres
limpiezas y luego en etanol (CoHsOH) las dos ultimas limpiezas. Esta solucion se centrifuga a 8000
rpm por 10 min para la primera limpieza y 5 min para las siguientes.

Utilizando este método se obtienen aproximadamente 0,7 g de magnetita equivalente seca. Estas
se pueden usar para la formulacién de los hidrogeles.

Figura 15: Mezcla de Cloruro férrico hexahidratado y acetato de sodio en glicol etileno

3.1.2 Preparacion de la nanocelulosa modificada con oxidacion TEMPO:

1. Pretratamiento: se retiran los 6rganos internos del piure (Pyura chilensis) y se limpia la pefia
(caparazon externo) lo méas posible. Luego, se corta la pefia en trozos pequefios entre 2 a 5
centimetros. Después, se trituran los trozos de pefia en una licuadora con agua destilada y se filtra
utilizando un colador fino. Posteriormente se realiza un lavado con una solucién de agua destilada
e hidroxido de potasio (KOH) al 5% peso/volumen durante 24 horas con agitacion mecanica
constante.
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2. Extraccion alcalina de la nanocelulosa: se efectuan tres hidrolisis sucesivas a los trozos limpios
de pefa utilizando una solucién de agua destilada e hidréxido de potasio al 5% peso/volumen con
agitacion constante a 80°C durante 24 h cada una.

3. Blanqueamiento de la nanocelulosa: por cada gramo de muestra se utilizan 250 ml de agua
destilada, 415 pL de acido acético y 835 L de hipoclorito de sodio (>4% de clorina). Luego, se
eleva la temperatura a 60°C y cada hora se adiciona &cido acético e hipoclorito de sodio con las
proporcion dichas anteriormente hasta que el color del material cambie de rosado a blanco.
Finalmente se lava el producto con acetona y luego con agua destilada, se filtra y se refrigera.

4. Oxidacion de la nanocelulosa: se utiliza una dispersion de nanocelulosa al 1% p/v a la cual se le
agregan por cada gramo de celulosa 0,016 g de catalizador TEMPO y 0,1 g de NaBr. Luego, se
agrega por goteo 5 mmol de hipoclorito de sodio (NaClO) al 10%, por cada gramo de celulosa,
manteniendo la mezcla bajo agitacion constante y controlando el pH en 10 con NaOH 0,5 M hasta
gue no haya méas consumo de NaOH (el pH se mantiene constante). Una vez terminada la reaccion,
el material se lava con abundante agua hasta que el agua residual posea pH neutro.

5. Homogenizacion: el pH de la muestra se ajusta a 10. Para aumentar la dispersividad de este, se
coloca la muestra en la licuadora en nivel ocho por tres minutos y luego en nivel maximo (31000
rpm) por dos minutos. Luego, se dispersa nuevamente la muestra usando un homogeneizador de
alto cizallamiento por cinco minutos a 15000 rpm.

3.2 Caracterizacion de las materias primas

La caracterizacién de las materias primas se realiz6 usando las siguientes técnicas experimentales
para el alginato, la nanocelulosa no modificada, la nanocelulosa modificada por oxidacion TEMPO
y la magnetita.

1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR): los espectros fueron adquiridos
utilizando un espectrometro FT-IR Nicolet™ iS™ 10 con una resolucion espectral de 0,5 cm™
desde 400 cm™ a 4000 cm'™,

2. Difraccién de rayos X (DRX): los difractogramas fueron obtenidos usando un difractometro
Bruker D8 Advance variando el angulo de difraccion de 10° a 80° con una resolucion de 0,02°.

3. Analisis termogravimétrico (TGA): Se utilizo el equipo TGA Q50 TA. Se monitorio la masa de
las muestras (~10 mg) desde temperatura ambiente (entre 21 y 23 °C) hasta 800 °C con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min bajo atmosfera neutra de nitrogeno con un flujo continuo
de 40 ml/min.

Preparacién de las muestras para la caracterizacion: la celulosa sin modificar y modificada se
prenso a 6 MPa por 10 min. Después, se colocd en una plancha a 100 °C por 30 min, quedando
como se muestra en la Figura 16. Las muestras de alginato y magnetita fueron medidas en forma
de polvo.
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Figura 16: Celulosa prensada para realizar las caracterizaciones por FTIR, DRXy TGA.

3.3 Preparacion de los hidrogeles

Para la preparacion de hidrogeles se realizan los siguientes pasos:

1. Se mezclan 16 g de solucién de alginato con 4 g de solucién de nanocelulosa. Ambas soluciones

se encuentran al 1% peso/volumen de agua desionizada.

2. Se agregan 0,18 g de acido 2-(N-morpholino) etansulfonico (MES) y 0,58 g de cloruro de sodio.

3. Se sube el pH de la mezcla a 6, agregando 0,2 g de hidréxido de sodio sélido.

4. Se adicionan 0,174 g de 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida (EDC) y 0,052 g de N-

hidroxisuccinimida (NHS) como iniciadores de reaccion.

5. Se incorpora una solucion de nanoparticulas de magnetita con agua destilada al 20% Volumen

solucién con magnetita/volumen de hidrogel, segun los volimenes reportados en la Tabla 6.

Tabla 6: Cantidad de magnetita introducida durante la preparacion de cada hidrogel

Cantidad de Magnetita CENIEED] G2 B Porcentaje de magnetita en el
al 20% P/V Agregada )
Agregada [g] [mi] hidrogel P/V
0 0 0%
0,04 0,2 0,2%
0,12 0,6 0,6%
0,28 1,4 1,4%

6. Se agregan 0,056 g de acido adipico dihidrazida (ADD) como entrecruzante covalente.

7. Finalmente, se coloca la muestra en un molde de silicona y se deja a temperatura ambiente

durante 48 h.
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3.4 Caracterizacion y evaluacion de algunas propiedades de los hidrogeles

La caracterizacion de los hidrogeles se realiz6 usando las siguientes técnicas y parametros
experimentales:

1. FTIR: los espectros fueron adquiridos utilizando un espectrometro FT-IR Nicolet iS 10 con una
resolucion espectral de 0,5 cm™ desde 400 hasta 4000 cm™.

2. DRX: los difractogramas fueron obtenidos usando un difractometro Bruker D8 Advance
variando el angulo de difraccion desde 15° hasta 60° con una resolucion de 0,02°.

3. TGA: se utilizo el equipo TGA Q50 TA. Se monitorio la masa de las muestras (~10 mg
inicialmente) desde temperatura ambiente (entre 21 y 23 °C) hasta 800 °C con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min bajo atmosfera de aire (40 ml/min).

4. Microscopia electrénica de barrido: las imagenes fueron obtenidas utilizando un microscopio
electronico de barrido HITACHI SU 3500 con un voltaje de 10 kV.

5. EDS: la composicion fue obtenida utilizando un detector Bruker XFlash con una resolucion 133
eV acoplado al microscopio electronico de barrido HITACHI SU 3500.

6. Magnetizacion: se midié utilizando un magnetometro NanoMOKES3 con una resolucion de 188
Oe desde -10000 hasta 10000 Oe.

Los hidrogeles fueron liofilizados antes de realizar las mediciones de FTIR, difraccion de rayos X,
analisis termogravimétrico, microscopia electrénica de barrido y EDS. Para la realizacion de las
pruebas de magnetizacion se utilizaron los hidrogeles sin secar. Estos fueron analizados a menos
de una semana desde su preparacion.

3.5 Respuesta magnética de los hidrogeles

Para cuantificar la respuesta magnética de los hidrogeles, se grab6 con una cdmara la reaccion de
cambio de forma de los hidrogeles generada al acercar un iman desde 2 cm hasta 0 cm. Luego se
utiliz6 el programa de procesamiento de imagenes digitales image J para medir el angulo entre el
borde més cercano al iman y el borde inferior antes y durante la interaccién con el iman. También,
se midid la cantidad de pixeles entre el hidrogel y el iman y la cantidad de pixeles que existen en 1
centimetro, gracias a una regla colocada justo detras del hidrogel. Tal como se muestra en la Figura
17.

Figura 17: Hidrogel conteniendo 0,6% de magnetita A) antes de la interaccion con iman y B) durante la interaccion con el iman.
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Se restaron los angulos antes y durante la exposicion al iman para conseguir el &ngulo asociado al
cambio de forma del hidrogel. La cantidad de pixeles entre el hidrogel e iman fue comparada con
la cantidad en 1 cm para encontrar una distancia en cm.
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4. Resultados y discusiones

A continuacion, se muestran los resultados de los andlisis realizados en las materias primas e
hidrogeles. En estos cada resultado evidencia informacion distinta acerca de la composicion,
estructura y propiedades de cada material. Los objetivos y explicacion de los tipos de analisis
utilizados se encuentran especificados en la seccion 2.1.7 y 2.1.8.

4.1 Resultados de la caracterizacion de las materias primas

4.1.1 Caracterizacion de estructuras moleculares por FTIR

4.1.1.1 Estructura molecular de las nanoparticulas de magnetita por FTIR

El espectro de FTIR obtenido para la magnetita sintetizada se exhibe en la Figura 18. En este, se
observa el peak de absorcion caracteristico del enlace hierro-oxigeno posicionado a un nimero de
onda de 567 cm™. Los peaks de absorcion posicionados a niimeros de onda de 1636 cm™ y 3384
cm? estan asociados a los movimientos vibracionales de enlaces oxigeno-hidrogeno. Estos se
pueden atribuir a los grupos hidroxilos que estan enlazados a las nanoparticulas de magnetita o a
la presencia de agua residual del proceso de limpieza de la magnetita. Las posiciones de los peaks
obtenidos y sus asignaciones correspondientes por bibliografia se encuentran en la Tabla 7.
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Figura 18: Espectro FTIR obtenido para las nanoparticulas de magnetita.

Tabla 7: Comparacién del posicionamiento de los peaks de absorcién observados en el espectro FTIR de las nanoparticulas de
magnetita con lo reportado en la bibliografia.

Posicionamiento del peak de
absorcién [cm™] Enlace
Obtenido Re_po_rtado,en Asignado
bibliografia
3384 3600-3100% OH
1636 1645% HOH
567 567 Fe-O
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4.1.1.2 Estructura molecular de celulosa no modificada vs celulosa modificada por oxidacién
TEMPO por FTIR

Los espectros FTIR obtenidos para celulosa sin modificar y la celulosa modificada por oxidacion
TEMPO se muestran en la Figura 19. La mayor diferencia entre ambos espectros se observa a un
nimero de onda de 1597 cm™* donde la celulosa modificada muestra un peak de absorcion que no
presenta la celulosa no modificada. Este peak se relaciona con las vibraciones asimétricas del
enlace C=0 (carbonilo) presente en el grupo carboxilato (COO") que corresponde a un grupo
carboxilico desprotonado. Este grupo funcional fue introducido en la superficie de la celulosa
mediante la oxidacion con TEMPO como esta explicado en la Seccién 2.1.4. Los otros peaks
asociados a la estructura molecular de la celulosa estan presentes en los espectros correspondientes
a la celulosa sin modificar y modificada. Los peaks de absorcion posicionados a niumeros de onda
de ~3330 cm™ y 1336 cm se asignaron a enlaces entre oxigeno e hidrogeno. El peak de absorcion
posicionado a ~2900 cm se atribuyd a la unién entre carbono e hidrdgeno. El peak de absorcion
posicionado a ~1111 cm™ se adjudicé al enlace C-OH. Los peaks de absorcion posicionados a
~1053 cm™ y 557 cm™ se asignaron a los enlaces C-O-C. El peak de absorcion posicionado a ~1428
cm? fue asignado a vibraciones del enlace CH,. Dichos peaks son caracteristicos de los enlaces
presentes en la estructura molecular de la celulosa. Todos los peaks de absorcién observados fueron
asignados por bibliografia a las vibraciones de los enlaces correspondientes, como reportado en la
Tabla 7.
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Figura 19: Espectros FTIR obtenidos para la celulosa sin modificar y la celulosa modificada con TEMPO.
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Tabla 8: Comparacion del posicionamiento de los peaks de absorcion observados en los espectros FTIR de la celulosa no
modificada y la celulosa modificada por oxidacion TEMPO con lo reportado en la bibliografia.

Posicionamiento del peak de Posicionamiento del
absorcion obtenido [cm™] Enlace
Celulosa sin Celulosa peak. re_portagio en asignado
modificar modificada Sl

3332 3331 3100-3600°° O-H
2902 2903 2850-2970°° C-H

- 1597 1608 C=0
1429 1428 1426-1430°° CH:
1336 1336 1335 O-H
1111 1111 1110 C-OH
1053 1053 1060
558 557 680°° c-oC
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4.1.1.3 Estructura molecular del alginato de sodio por FTIR

El espectro FTIR obtenido del alginato se muestra en la Figura 20. Este presenta dos peaks
posicionados a nimeros de onda de 1593 cm™ y 1405 cm™. Estos se atribuyen a las vibraciones
asimeétricas y simétricas de extension de los grupos -COO™ posicionados a lo largo de la columna
vertebral de la cadena polimérica del alginato. También, se aprecia el peak caracteristico del enlace
glucosidico C-O-C posicionado a un niimero de onda de 1080 cm™. Los peaks posicionados en
ntmeros de onda de 2930 cm™ y 887 cm™ fueron asignados a los movimientos vibracionales de los
enlaces C-H, mientras que los peaks posicionados a niimeros de onda de 1026 cm™ y 951 cm™ se
atribuyeron a los movimientos vibracionales de la union -C-O. El peak posicionado a un nimero
de onda de 3244 cm™ revela la presencia de grupos OH. Los peaks observados a un nimero de
onda de 815 cm™ y 783 cm™ se relacionan con los residuos de acido manurénico y gulurénico,
respectivamente. Todos los peaks obtenidos y los enlaces asignados a sus enlaces o0 grupos
funcionales correspondientes se encuentran reportados en la Tabla 9.
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Figura 20: Espectro FTIR obtenido para el alginato de sodio.

Tabla 9: Comparacién del posicionamiento de los peaks de absorcion observados en el espectro FTIR del alginato de sodio con
lo reportado en la bibliografia.

Posicionamiento del peak de absorcién [cm™]
Obtenido Re_po_rtado,en Enlace Asignado
bibliografia

3244 3200-3400°% O-H

2930 2928-2932°2 CH

1593 16005263 COO (asimétricas)

1405 14055263 COO (simétricas)

1081 1035-1084% C-0-C

1026 1023%3 C-0

951 94883 C-0

887 8825 C-H

815 51263 ResiduoIA_cido
manurdnico

783 77863 Residug é_cido
guluronico

A partir de estos resultados, se realizd una aproximacion de la proporcién entre bloques de acido
manuronico (bloques M) y gulurdnico (bloques G) segun lo investigado en bibliografia’ . Para
esto se comparo la intensidad de los peaks posicionados a nimeros de onda de 1026 cm™y 1081cm-
! El peak posicionado a niimeros de onda de 1081 cm™ se relaciona a ambos tipos de acidos puesto
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que se asigna al enlace C-O-C. El peak posicionado a un nimero de onda de 1026 cm™ se vincula
al acido manurénico. Se obtuvo que el porcentaje de blogues M era del 49% vy el de G del 51%.
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4.1.2 Estructura cristalina por difraccion de rayos X en polvo

4.1.2.1 Estructura cristalina de las nanoparticulas de magnetita por difraccion de rayos X

El difractograma de rayos X obtenido para las nanoparticulas de magnetita sintetizadas se presenta
en la Figura 21. Este espectro muestra peaks estrechos posicionados en angulos de difraccion de
18°, 30°, 36°, 43°, 54°, 57°y 63°. Dichas posiciones de angulos de difraccion son similares a los
descritos en bibliografia para nanoparticulas de magnetita®®°. Los peaks de difraccion obtenidos
y su comparacion con la bibliografia se presentan en la Tabla 10.
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Figura 21: Difractograma obtenido para las nanoparticulas de magnetita por difraccion de rayos X.

Tabla 10: Comparacion del posicionamiento de los peaks de difraccion observados en el difractograma obtenido para las
nanoparticulas de magnetita con lo reportado en la bibliografia.

Posicionamiento del Posicionamiento Planos cristalinos
eak obtenido [] r_ep_ortadg en repor_tados,en
b bibliografia [°] bibliografia
18 18%4 (111)™
30 30% (220)™
36 36% (311)"
43 44% (400)7
54 5485 (422)™
57 57% (511)™
63 63% (440)™
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4.1.2.2 Comparacion de la estructura cristalina de las celulosa no modificada y de la celulosa
modificada por oxidacién TEMPO por difraccién de rayos X

Los difractogramas de rayos X obtenidos para la celulosa sin modificar y la celulosa modificada
con oxidacion TEMPO se muestran en la Figura 22. Ambos materiales registraron peaks de
difraccién caracteristicos posicionados en angulos de difraccion de ~15°, 17° y 23° similares a los
reportados en la bibliografia®®®’. Debido a que no se notan diferencias entre ambos difractogramas
(celulosa sin modificar y celulosa modificada) se puede confirmar que la oxidacion se llevo a cabo
en la superficie sin afectar la estructura interna de la celulosa. Los peaks de difraccion obtenidos
para la celulosa no modificada y la celulosa oxidada con TEMPO y su comparacion con la
bibliografia se presentan en la Tabla 11.
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Figura 22: Difractogramas de rayos X por obtenidos para la celulosa sin modificar y la celulosa modificada con oxidacién
TEMPO.

Tabla 11: Comparacion del posicionamiento de los peaks observados en los difractogramas de rayos X obtenidos para la
celulosa sin modificar y la celulosa modificada con oxidacion TEMPO con lo reportado en la bibliografia.

Posicionamiento del peak Planos
obtenido [°] Posicionamiento cristalings
Celulosa reportado en
Sin Celulosa | pioarafia 7] | "ePOrtadosen
Modificar Modificada bibliografia
15 15 I 101%¢7
17 17 165667 10716667
23 23 2366.67 00266:67
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4.1.2.3 Estructura cristalina del alginato de sodio por difraccion de rayos X

El difractograma de rayos X para el alginato se presenta en la Figura 23. Este muestra un
difractograma mayormente correspondiente a una estructura amorfa. Segin lo investigado en
bibliografia®® el resultado amorfo es consecuente con la estructura no cristalina del alginato. Sin
embargo, se pudo visualizar un peak en un angulo de difraccion de 14° el cual coincide con lo
encontrado en bibliografia para difraccion de rayos X en alginato de sodio®®.
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Figura 23: Difractograma de rayos X obtenido para el alginato de sodio.
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4.1.3 Estabilidad térmica por analisis termogravimétrico

4.1.3.1 Estabilidad térmica de las nanoparticulas de magnetita por anélisis termogravimétrico

El termograma obtenido para las nanoparticulas magnéticas se presenta en la Figura 24. De este
analisis se puede destacar que el porcentaje de peso remanente se mantuvo aproximadamente a un
valor de 95% al llegar a los 800 °C lo que es consecuente al ser un material inorganico
térmicamente estable’. Sin embargo, se pueden apreciar tres perdidas de masa en la curva
termogravimétrica obtenida. La primera perdida se registré con un peak de degradacion en 46°C.
Esta se relaciona con la evaporacion de agua y etanol residual que habrian quedado en la muestra
luego del proceso de limpieza de la magnetita. La segunda pérdida de masa exhibi6é un peak de
degradacion cercano a los 330°C. Esta perdida se adjudicé a trazas de glicol etileno remanente del
proceso de sintesis. La tercera pérdida de masa present6 un peak de degradacion en 623 °C y se
relaciona con trazas de acetato de sodio remanentes de la sintesis de la magnetita.
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Figura 24: A) Curva termogravimétrica y B) curva derivada de primer orden de la curva termogravimétrica obtenidas para las
nanoparticulas de magnetita por analisis termogravimétrico.
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4.1.3.2 Estabilidad térmica de la celulosa sin modificar y de la celulosa modificada por oxidacién
TEMPO por andlisis termogravimétrico

Los termogramas obtenidos para la celulosa sin modificar y la celulosa modificada por oxidacion
TEMPO se presentan en la Figura 25. La celulosa sin modificar y la celulosa modificada por
oxidacion TEMPO muestran un comportamiento de degradacion térmica similar. Sin embargo, el
peak de degradacion de la celulosa modificada se presenté en 356 °C mientras que en la sin
modificar se observé en 349 °C. Segun la bibliografia®® el peak de degradacion de la celulosa se
encuentra entre 275 °C y 350 °C y se atribuye a la ruptura de los enlaces glicosidicos C-O-C.
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Figura 25: A) Curva termogravimétrica y B) curva derivada de primer orden de la curva termogravimétrica obtenidas para la
celulosa sin modificar y la celulosa modificada por oxidacion TEMPO por analisis termogravimétrico.
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4.1.3.3 Estabilidad térmica del alginato de sodio por andlisis termogravimétrico

El termograma obtenido para el alginato de sodio se presenta en la Figura 26. Este muestra varias
disminuciones de peso. Mirando la primera derivada de la masa en funcién de la temperatura, se
observa un peak cuyo maximo esta posicionado a una temperatura de 51 °C. Esto se puede asociar
a pérdida de agua residual que estaba presente en el polvo de alginato antes de realizar en analisis
térmico’®’’. El peak de degradacion mas prominente se presento cercano a los 246 °C y el siguiente
a 556 °C. Ambos se encuentran cercanos a lo descrito en bibliografia® donde se indica que el peak
correspondiente a la pérdida de masa principal ocurre a una temperatura de 238 °C y se relaciona
con la degradacién de la cadena lateral que se existe entre las moléculas del alginato de sodio. El
siguiente peak se reporta a una temperatura de 578 °C y se relaciona con la desintegracion de la
cadena principal del alginato de sodio.
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Figura 26: A) Curva termogravimétrica y B) curva derivada de primer orden de la curva termogravimétrica obtenidas para el
alginato de sodio por analisis termogravimétrico.
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4.2 Resultados de la caracterizacion y andlisis de algunas propiedades de los hidrogeles
4.2.1 Composicion elemental de los hidrogeles por EDS

En la Tabla 12 se muestran los resultados obtenidos por anélisis EDS para cada hidrogel formulado.
Estos presentaron casi todos los elementos esperados, con excepcién del nitrogeno, el cual no fue
percibido en las muestra de 0,2% y 1,4%. Esto se relaciona con sus bajos porcentajes tericos como
reportado en la Tabla 12. Las cantidades de hierro encontradas fueron aumentando con el
porcentaje de magnetita agregada en cada hidrogel como se esperaba. No obstante, presentaron
porcentajes mucho menores a lo esperado. El resto de los elementos no presentaron ninguna
tendencia marcada respecto a la magnetita afiadida. Es importante mencionar que la muestra a
analizar es muy pequefia, de no mas de 2 milimetros cuadrados y la superficie de la muestra que se
barre es una pequefia fraccion de la superficie de la muestra. Por esto, es posible que los porcentajes
pueden no ser totalmente representativos y dependen del volumen de muestra analizado.

Tabla 12: Analisis de la composicion atomica de los hidrogeles obtenidos por analisis EDS y por célculo tedrico.

Porcentaje de masa atomica obtenida | Porcentaje de masa atémica teorica
Elemento [9%0] [%6]
0% 0,2% 0,6% 1,4% 0% 0,2% 0,6% 1,4%
Carbono | 57,1 43,0 49,4 33,4 21,2 20,6 19,5 17,7
Nitrégeno | 7,4 - 10,1 - 6,1 59 5,6 51
Oxigeno | 22,3 9,6 19,2 7,4 19,3 19,5 20,0 20,7
Sodio 2,1 26,1 10,8 33,3 26,0 25,3 23,9 21,6
Azufre 10,0 1,3 0,3 2,2 2,1 2,1 2,0 1,8
Cloro 1,1 19,6 8,8 21,6 25,3 24,6 23,3 21,1
Hierro - 0,5 1,1 2,1 - 2,0 5,7 12,1
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4.2.2 Estructura molecular de los hidrogeles por FTIR

Los espectros FTIR de los hidrogeles sintetizados se presentan en la Figura 27. En este se puede
observar que los cuatro hidrogeles coinciden en varios peaks. El primer peak posicionado a un
nimero de onda de ~3300 cm™ se relaciona con los movimientos vibracionales de grupos
hidroxilos. Los peaks de absorcion posicionados a niimeros de onda de ~2970 cm™ y 2935 cm™ se
relacionan con los movimientos vibracionales de enlaces C-O. Los peaks de absorcion
posicionados a numeros de onda de ~1460 cm™ y 1410 cm™ se relacionan con los movimientos
vibracionales de los grupos COO". El peak posicionado a un nimero de onda de ~1111 cm™ se
relaciona con los movimientos vibracionales de los enlaces C-H. Los peaks de absorcion
posicionados a nimeros de onda de 1620 cm™ y 1035 cm™ se relaciona con los movimientos
vibracionales de enlaces simples y dobles entre carbono y oxigeno respectivamente. El peak
posicionado a un nimero de onda de ~1775 cm™ se relaciona con los movimientos vibracionales
de los enlaces -N-O. El peak posicionado a un nimero de onda de ~1060 cm se relaciona con los
movimientos vibracionales de los grupos éter. Por Gltimo, el peak de absorcion posicionado a un
nimero de onda de ~1560 cm™ a los enlaces amida generados mediante los entrecruzantes
utilizados para estabilizar los hidrogeles. Por otro lado, el peak de absorcién posicionado a un
nimero de onda de ~545 cm, como esperado, solo se observé en aquellos hidrogeles a los que se
les agrego magnetita. Este peak se asigno a enlaces Fe-O, siendo caracteristico de la magnetita. Se
puede notar que dicho peak fue menos pronunciado al aumentar el porcentaje de magnetita. Los
peaks de absorcién observados para cada hidrogel y su comparacion con la bibliografia se
encuentran en la Tabla 13.
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Figura 27: Espectros FTIR obtenidos para los hidrogeles en funcion del porcentaje de magnetita agregado.
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Tabla 13: Comparacion del posicionamiento de los peaks de absorcion observados en los espectros FTIR de los hidrogeles
formulados con lo reportado en la bibliografia.

Posicionamiento del peak de absorcion | Posicionamiento Enlace
observado [cm™] reportado en Asianado

0% 02% | 06% | 1,4% bibliografia g
3335 3274 3274 3309 3100-3600°° O-H
2977 2968 2968 2971 2850-2970°° C-H
2939 2931 2935 2936 292052 CH:
1621 1616 1618 1647 161278 C=0
1564 1558 1560 1560 1530% -NH-
1464 1457 1460 1459 143578 COO
1406 1409 1412 1419 140452 COoO
1183 1170 1177 1177 11707 NO
1114 1112 1112 1111 11108° C-H
1059 1056 1056 1067 1060%° C-0-C
1037 1032 1033 1035 1023°2 C-0

- 541 548 549 5678 Fe-O
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4.2.3 Estructura cristalina de los hidrogeles por difraccion de rayos X

Los difractogramas de los hidrogeles sintetizados se presentan en la Figura 28. En estos se observa
que todos los difractogramas presentaron peaks posicionados en angulos de difraccion de 31°, 45°,
56° y 66°. Estos peaks coinciden con algunos de los peaks caracteristicos de la magnetita®. Lo
anterior no concuerda con lo esperado, ya que se esperaba que solo aquellos hidrogeles a los que
se les agregd magnetita presentaran dichos peaks. También se puede observar que solo los
hidrogeles a los que se les afiadi6 magnetita registraron peaks posicionados en angulos de
difraccién de 36° y 54°. Estos coinciden con peaks caracteristicos de la magnetita segin
bibliografia®®. Estos peak concuerdan con lo esperado segun la presencia de magnetita en dichas
muestras. Por otro lado, todos los hidrogeles registraron un peak posicionado en un &ngulo de
difraccion de 27° el cual se relaciona con la estructura del cloruro de sodio®:. Es importante
mencionar que segun la bibliografia el cloruro de sodio presenta también peaks caracteristicos de
su estructura en los angulos de difraccion de 32°, 45°, 56° y 66°. Dichos peaks coinciden con
aquellos que, segin se mencioné al principio de este parrafo, fueron observados en los
difractogramas de todos los hidrogeles. En base a la presencia de los peaks de difraccién
caracteristicos del cloruro de sodio en los difractogramas de los hidrogeles se crea la hipotesis de
que durante la sintesis se formaron cristales de cloruro de sodio en la superficie de los hidrogeles.
Por Gltimo, se detectd un peak en un angulo de difraccion de 75° para todos los hidrogeles el cual
no pudo ser adjudicado ni al cloruro de sodio ni a la magnetita. Los peaks observados y su
comparacion con los reportados en bibliografia se encuentran en la Tabla 14.
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Figura 28: Difractogramas obtenidos para los hidrogeles por difraccion de rayos X en funcién del porcentaje de magnetita
agregado.
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Tabla 14: Comparacion del posicionamiento de los peaks observados en los difractogramas obtenidos para los hidrogeles con lo
reportado en la bibliografia.

. . Posicionamiento | Planos cristalinos
Posicionamiento del peak

- ro reportado en reportados en
AoEle® bibliografia [°] bibliografia
0% | 0,2% | 0,6% | 1,4% | Magnetita | NaCl | Magnetita | NacCl
27 | 27 27 27 - 2781 - (111)%
31| 31 31 31 30%° 3281 (220)"* | (200)%
- 36 36 36 36%° - (311)" -
45 | 45 45 45 44% 458! (400)"* | (220)%
- 54 54 54 54% - (422) -
56 | 56 56 56 57% 568! (511)* | (222)%
66 | 66 62 65 63%° 66°! (440)"* | (400)%
75 | 75 75 75 - - - -
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4.2.4 Visualizacion de las superficies de los hidrogeles por microscopia electronica de barrido

4.2.4.1 Visualizaciéon de la superficie del hidrogel sin magnetita por microscopia electrénica de
barrido

Las imagenes obtenidas con el hidrogel sin magnetita se muestran en la Figura 29. En estas se
observa una estructura rugosa con cavidades como la sefialada por la flecha roja, que podrian ser
poros o huecos en la superficie.

Figura 29: Imagenes de la superficie de un hidrogel sin magnetita obtenidas por microscopia electronica de barrido.
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4.2.4.2 Visualizacion de la superficie del hidrogel con 0,2% de magnetita por microscopia
electrénica de barrido

Las imégenes adquiridas del hidrogel con 0,2% de magnetita se presentan en la Figura 30. Al
agregar un 0,2% de magnetita la superficie observada se percibe mas lisa en comparacion al
hidrogel sin magnetita. Sin embargo, se notan estructuras que sobresalen como la indicada por la
flecha roja. No se logran visualizar concavidades ni particulas de magnetita.

Figura 30: Iméagenes de la superficie de un hidrogel con 0,2% de magnetita obtenidas por microscopia electronica de barrido.
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4.2.4.3 Visualizacion de la superficie del hidrogel con 0,6% de magnetita por microscopia
electrénica de barrido

Las imégenes obtenidas para el hidrogel con 0,6% de magnetita se muestran en la Figura 31. En
estas se pudieron observar superficies mas lisas que las percibidas para el hidrogel con 0,2% y 0%
de magnetita. Se pueden observar cimulos de particulas de magnetita como las indicadas por las
flechas rojas.
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Figura 31: Imégenes de la superficie de un hidrogel con 0,6% de magnetita obtenidas por microscopia electrénica de barrido.
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4.2.4.4 Visualizacion de la superficie del hidrogel con 1,4% de magnetita por microscopia
electrénica de barrido

Las imégenes adquiridas para el hidrogel con 1,4% de magnetita se exponen en la Figura 32. En
estas se puede apreciar una morfologia distinta a las observadas en los otros hidrogeles. Se pueden
observar protuberancias y huecos. No se pueden distinguir particulas de magnetita.

Figura 32: Iméagenes de la superficie de un hidrogel con 1,4% de magnetita obtenidas por microscopia electronica de barrido.
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4.2.5 Estabilidad térmica y obtencién del porcentaje de magnetita de los hidrogeles por analisis
termogravimétrico

Los termogramas obtenidos para los hidrogeles sintetizados se presentan en la Figura 33. Los peaks
de degradacion observados en estos se compararon con los peaks de degradacion expuestos en las
materias primas. Respecto a los peaks de alginato y celulosa, estos se observaron también, pero
posicionados a menores temperaturas que los registrados en las materias primas lo que evidencia
una estabilidad térmica menor que en el caso de las materias primas. Los peaks de degradacion
observados en los termogramas de los hidrogeles y su comparacion con los percibidos en los
termogramas de las materias primas se encuentran reportados en la Tabla 15.
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Figura 33: A) Curva termogravimétrica y B) curva derivada de primer orden de la curva termogravimétrica obtenidas para los
hidrogeles por analisis termogravimétrico.

Tabla 15: Posicionamiento de los peaks de degradacién observados en termogramas de hidrogeles por analisis
termogravimétrico y comparacion con materias primas

Posicionamiento de los peaks de degradacion [°C]
Hidrogeles segun el porcentaje de magnetita Compuesto
agregado Materias primas asignado
0% 0,2% 0,6% 1,4%
43 43 43 - - -
77 - 75 72 - -
229 221 221 224 246 Alginato
Celulosa
298 343 342 332 349 Modificada
395 - - - - -
568 548 491 508 556 Alginato
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De los termogramas obtenidos para los hidrogeles, se puede extraer el porcentaje de peso restante.
Este revela la cantidad de materiales térmicamente estables a 800°C en el hidrogel. Entre estos, se
encuentra la magnetita, por lo que del porcentaje de peso restante se puede estimar el porcentaje
experimental de magnetita respecto al peso seco del hidrogel. Esto se consiguio restando el 43%
que se obtuvo en el hidrogel sin magnetita a los hidrogeles con magnetita, debido a que este valor
representaria el porcentaje de materiales térmicamente estables que no corresponden a la magnetita.
Luego se considera el contenido de agua en el hidrogel con lo que se puede calcular el porcentaje
experimental de magnetita en el hidrogel hidratado. El resultado fue que los porcentajes
experimentales fueron mayores a los tedricos para el de 0,2% y 0,6%, siendo los valores
experimentales 0,3% y 0,9% respectivamente. Por otro lado, para el hidrogel de 1,4%, el valor
experimental fue menor con un valor de 1,2%. Los porcentajes de peso remanente para cada
hidrogel y la comparacion entre porcentajes empiricos y tedricos de magnetita se encuentran en la
Tabla 16.

Tabla 16:Porcentajes de peso restante obtenidos para hidrogeles por andlisis termogravimétrico y porcentajes de magnetita en
hidrogeles hidratados teéricos y empiricos

Porcentaje adjudicado a
magnetita en porcentaje de
peso seco del hidrogel [%6]

Porcentaje de magnetita en
el hidrogel hidratado[%]

Porcentaje de
peso residual a

800°C [%] Experimental Tedrico Experimental Tedrico
43 0 0 0 g
47 4 2,7 0,3 0,2
54 11 7,7 0.9 06
57 14 16,3 1,2 1,4
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4.2.6 Propiedades magnéticas de los hidrogeles por analisis de magnetizacion

Los resultados para el analisis de magnetizacion se muestran en la Figura 34. Este reveld un
comportamiento superparamagnético para todos los hidrogeles a los que se les agrego magnetita,
mientras que el hidrogel sin magnetita no presenté magnetizacion como se esperaba. El hidrogel
que presentd la mayor saturacion fue con 0,6% de magnetita llegando 2,81 [emu/g]. El siguiente
fue el hidrogel con 1,4% con saturacion en 1,17 [emu/g] y finalmente el hidrogel con 0,2% de
magnetita con un valor de 0,44 [emu/g]. Lo anterior no concuerda con lo previsto, ya que se
esperaba que la magnetizacion fuera proporcional a la cantidad de magnetita adicionada. Este
comportamiento se podria relacionar con lo observado en las imagenes microscopia electronica de
barrido de las superficies de los hidrogeles, ya que en estas solo se pudieron observar
nanoparticulas de magnetita para el hidrogel con 0,6%. La presencia de nanoparticulas de
magnetita en la superficie del hidrogel con 0,6% respaldaria su alta saturacion magnética. Ademas,
segun los resultados del peso residual en el analisis termogravimétrico del hidrogel con 1,4% este
contendria menor cantidad de magnetita de lo que se esperaba, aunque segun dichos resultados
seguiria siendo el hidrogel con mayor cantidad de magnetita por lo que esto no justificaria su
comportamiento magnético. Otro factor para mencionar es que en los resultados de composicion
elemental por EDS, reportados en la Tabla 12, se observa que el hidrogel con 1,4% de magnetita
muestra valores mayores de cloro y sodio que el resto de los hidrogeles, mientras que el hidrogel
con 0,6% muestra la menor cantidad de sodio y cloro entre los hidrogeles a los que se les agrego
magnetita. En base a esto se podria suponer que la presencia de cristales de cloruro de sodio podria
haber afectado las propiedades magnéticas del hidrogel con 1,4% de magnetita.

0% 0,2% 0,6% 1,4%

3 -

= 2]
~~
g

9, 11
[
o

o 04
@
N
©

c 17
(@)]
@

= o

-3

T T T T T T T T T
-10000 -5000 0 5000 1000C

Campo magnético aplicado [Oe€]

Figura 34: Curvas de magnetizacion para los hidrogeles en funcion del porcentaje de magnetita agregado.
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4.2.7 Responsividad de los hidrogeles al acercar un iman

La diferencia maxima de &ngulo que se observo en al acercar el iméan a cada hidrogel se presenta
en la Tabla 17. En esta se puede observar que al exponer los hidrogeles a un iman se obtuvo la
mayor responsividad para el con 0,6% de magnetita, logrando incluso ser desplazado sobre una
superficie plastica al acercar el iman a menos de 1 centimetro, esto concuerda con los resultados
del analisis de magnetizacién, pero no con lo esperado segun el porcentaje de magnetita agregado.
El hidrogel sin magnetita no presento reaccion al iman como fue previsto, los hidrogeles con 0,2%
y 1,4% de magnetita agregada reaccionaron en menor medida que el de 0,6% y no mostraron
desplazamiento por efecto del iman.

Tabla 17: Diferencia de angulo en los hidrogeles debido al cambio de forma en presencia del iman.

Hidrogel segun porcentaje magnetita agregada
0% 0,2% 0,6% 1,4%
Diferencia de 0,0 3,9 32,9 11,0
angulo [°]
Distancia del | 5 0,45 10 04
iman [cm]
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5. Conclusiones

De los resultados de la caracterizacion de materias primas se concluye que tanto la magnetita como
la celulosa fueron sintetizadas exitosamente. Los espectros del FTIR y difraccién de rayos X
mostraron peaks caracteristicos de los enlaces y estructura molecular de cada material. Asimismo,
el analisis termogravimétrico fue consecuente con lo encontrado en la bibliografia para la celulosa
y la magnetita.

También se demostrd que la oxidacion de la celulosa con TEMPO permitio insertar exitosamente
grupos carboxilos en la superficie de la celulosa, sin afectar su estructura cristalina. Esto se
evidencio usando la espectroscopia FTIR, ya que la celulosa modificada mostro un peak
posicionado a un nimero de onda de 1597 cm™ mientras que la sin modificar no. Dicho peak fue
asignado a los enlaces dobles entre carbono y oxigeno (carbonilo) presente en los grupos
carboxilicos insertados. Por otro lado, el difractograma no mostro diferencias antes y después de
la oxidacion lo que constata que no hubo cambio de la estructura cristalina en esta.

Respecto al alginato se obtuvieron valores consecuentes con la bibliografia para la espectroscopia
FTIR, la difraccion de rayos X (DRX) y el anélisis termogravimétrico (TGA). También se logrd
aproximar la proporcién entre blogues de acido manurénico (bloques M) y gulurénico (bloques G)
por espectroscopia FTIR, obteniendo un 49% de bloques My un 51% de bloques G.

Respecto al analisis de los hidrogeles con FTIR, se visualizaron peaks de absorcion que coincidian
con la estructura molecular del alginato y celulosa. También se concluye que se formaron enlaces
amina debido al entrecruzamiento quimico, asignando el peak en 1560 [cm™] a la formacion de
dicho enlace. Por Gltimo, se registrd el peak caracteristico de la magnetita cercano a 545 cm™ solo
en los hidrogeles con magnetita. Sin embargo, este fue menos marcado a mayores porcentajes de
magnetita.

En los difractogramas de rayos X de los hidrogeles sintetizados se registraron peaks que coincidian
con los peaks de difraccion caracteristicos de la estructura cristalina del cloruro de sodio y de la
magnetita, ya que ambos materiales coinciden en casi todos los peaks con excepcion de los
registrados en 27°y 36°. Estos son exclusivos del cloruro de sodio y la magnetita, respectivamente.
El peak posicionado a un angulo de difraccién de 27° aparecié en el espectro de todos los hidrogeles
sintetizados. En cambio, solo los hidrogeles con magnetita presentaron el peak en 36° lo que
confirma la presencia de magnetita en ellos.

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de la superficie de los hidrogeles
evidenciaron superficies distintas entre los hidrogeles. Solo se logré visualizar particulas de
magnetita en la superficie de los hidrogeles con 0,6% de magnetita.

Del analisis termogravimétrico se pudo estimar del porcentaje de peso remanente a 800°C los
porcentajes experimentales de magnetita en cada hidrogel resultando 0,3%, 0,9% y 1,2% en
comparacion con los valores teoricos de 0,2%, 0,6% y 1,4% respectivamente.

Del analisis de magnetizacién de los hidrogeles se obtuvo que la saturacion magnética fue mayor
para el hidrogel con 0,6% de magnetita seguido por el de 1,4% y luego el de 0,2%. Esto no
concuerda con lo esperado, ya que se esperaba que la saturacion magnética aumentara de manera
proporcional con el porcentaje de magnetita agregada. Este comportamiento se relaciono con lo
observado en las imagenes SEM de las superficies de los hidrogeles, ya que la presencia de
nanoparticulas de magnetita en la superficie del hidrogel con 0,6% respaldaria su alta saturacion
magnética. También se relaciond con los resultados de composicion elemental por EDS, ya que en
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estos se observé que el hidrogel con 1,4% de magnetita muestra valores mayores de cloro y sodio
que el resto de los hidrogeles, mientras que el hidrogel con 0,6% muestra la menor cantidad de
sodio y cloro entre los hidrogeles a los que se les agregd magnetita. En base a esto se podria suponer
que la presencia de cristales de cloruro de sodio podria haber afectado las propiedades magnéticas
del hidrogel con 1,4% de magnetita. La existencia de dichos cristales de cloruro de sodio esta
validada también por los resultados obtenidos en el DRX de los hidrogeles. El experimento de
evaluacion de la capacidad de responsividad magnética de los hidrogeles a un iman concuerda con
los resultados del andlisis de magnetizacion presentando una deformacion mayor con el hidrogel
con 0,6% de magnetita por sobre los con 0,2% y 1,4% de magnetita.

Finalmente, se concluye que el hidrogel que presenta las mejores caracteristicas para ser utilizado
en transporte de farmacos u otra aplicacion donde se propone aplicar un campo magnético seria el
que contiene 0,6% de magnetita. Esto debido a que presenta la mayor magnetizacion y
responsividad a un campo magnético.

Para seguir con esta investigacion seria interesante en un futuro evaluar las propiedades mecanicas
del hidrogel con magnetita, experimentar con el tamafio del hidrogel para formar microhidrogeles
que pudieran ser inyectados en tejidos, investigar la interaccion del hidrogel con farmacos de
interés y determinar los tiempos de degradacion del hidrogel en condiciones fisioldgicas.
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7. Anexos

7.1 Anexo A: Nomenclatura

Abreviacion  Significado

NPM Nanoparticulas magnéticas

ADD Acido adipico dihidrazida

MES Acido 2-(N-morpholino) etansulfonico

EDC 1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl) carbodiimide hydrochloride)

NHS N-Hydroxysuccinimide

EDS Espectrometria de Dispersion de Energia de Rayos X

FTIR Espectroscopia de transmision de infrarrojo con transformada de Fourier
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