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RESUMEN

Este trabajo de Magister consistié en el estudio de}s. polimeros de B-Ciclodextrina
(Nanoesponjasﬁ funcionalizadas con nanoparticulas de FesOs/Au del tipo core shell,
con potenciales aplicaciones en la remocién de compuestos arométicoﬁorados en
medio acuoso. En una primera etapa, se obtuvieron nanoesponjas (NS) a partir de -
CD vy difenilcarbonato como ligando. Las NS fueron caracterizadas mediante diversas
técnicas tales como analisis térmico gravimétrico (TGA), difraccion de rayos X
(XRD), microscopia electronica de barrido (SEM), resonancia magnética nuclear de
protones (‘"H-NMR) y espectroscopia infrarroja (FT-IR). En una segunda etapa, se
obtuvieron las nanoparticulas de Fe30;, para luego estabilizarlas y recubrirlas con Au,
para la formacién de nanoparticulas tipo micleo corteza, core shell, las cuales fueron
caracterizadas mediante dispersién dindmica de luz (DLS), espectrofotometria UV-
Visible, microscopia electrénica de transmisién (TEM), espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) y magnetizacién de saturacion (Ms). Una vez sintetizadas las NS, se
procedié a llevar a cabo una tercera etapa, la cual consisti6 en ensayos de interaccion
entre las NS y los compuestos arométicos clorados que se escogieron como huéspedes:
el 4cido 4-clorofenoxiacético (4-CPA) y el 2, 3, 4, 6 tetraclorofenol (TCF). Ambos
huéspedes fueron sometidos a los mismos experimentos, bajo las mismas condiciones:
distintos tiempos de exposicion a la NS (30, 60, 180, 300, 360 min), e influencia de la
cantidad de NS empleada en la remoci6n de los huéspedes, de la solucion acuosa. Se
caractt;rizé la interaccién entre la NS y los huéspedes, mediante 'H-NMR, haciendo la
comparacién entre los espectros de la NS sola, el huésped solo y el complejo
NS/huésped. En una cuarta etapa, se llevaron a cabo estudios de isotermas de adsorcion
y estudios cinéticos, para poder estudiar los mecanismos de las interacciones entre las

NS y los huéspedes.
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La quinta ctapa consistié en el estudio de la reutilizacion de las NS, utilizando para
ello, solventes de baja toxicidad, tales como etanol o acetato de etilo. Esto, para
determinar si estos polimeros son una alternativa costo-efectiva en comparacion con
los métodos ya existentes, en el ambito de purificacion de las aguas. La ctapa final,
consistié en la funcionalizacién de las NS con las nanoparticulas core shell, para
potencialmente darle propiedades magnéticas a las NS y de esta forma, poder liberar de

manera controlada a los huéspedes, ante la exposicion a campos magnéticos oscilantes.
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ABSTRACT

This master’s theses consisted on the study of B-cyclodextrin polymers (also known as
nanosponges) that were functionalized with Fe3Os/Au core shell nanoparticles, as a
potential method for chlorinated aromatic compounds removal from water. In the first
stage, the nanosponges were obtained with B-CD and diphenylcarbonate as precursors.
Such nanosponges were characterized using many techniques (TGA, XRD, SEM, 'B-
NMR and FT-IR). On a second stage, Fe3O, nanoparticles were obtained. Those Fes04
nanoparticles were stabilized and then coated with Au nanoparticles to obtain
Fe;04/Au core shell nanoparticles which' were characterized using methods such as
DLS, UV-Vis, TEM, EDS and Ms. Once the NS were synthesized a third stage was
developed, which consisted on a series of essays involving both the NS and the chosen
guests molecules for this study: 4-chlorophenoxyaceticacid (4-CPA) and 2, 3, 4, 6
tetrachlorophenol (TCF). Both guests were the subject of many studies under similar
conditions: by varying the contact time with the NS (30, 60, 180, 300, and 360
minutes), and by varying the amount of NS used. The interaction between the NS and
the guests was characterized by using 'H-NMR. The fourth stage consisted on
adsorption isotherms and kinetic studies. The fifth stage consisted on methods of NS
recycling, by using low toxicity solvents such as ethanol or ethyl acetate. The last stage
consisted on functionalizing the NS with core shell nanoparticles, to potentially use NS
with magnetic properties and to release the guests by exposing the NS/guest complex

to oscilating magnetic fields.
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I. INTRODUCCION

1.1. Nanociencia y nanotecnologia

La nanotecnologia trata del estudio y desarrollo de materiales abarcando dimensiones
atdmicas, moleculares y macromoleculares, fo cual comprende una escala desde 1
hasta 100 nandmetros. Estos materiales extremadamente pequefios, pueden ser
utilizados en varios campos de la ciencia, ya sea quimica, biologia, fisica, ciencia de
materiales e ingenieria. Las particulas en escala “nano”, no son nuevas en la naturaleza
o en la ciencia. Sin embargo, los avances recientes les han permitido a los cientificos
tener nuevas herramientas, para poder comprender y tomar ventaja de fenémenos que
ocurren de forma natural, cuando la materia se organiza en escala nano. Estos
fenémenos estdn basados en “efectos cudnticos” y otros efectos fisicos, como el
incremento de la razén entre ¢l drea superficial y el volumen. Ademds, el hecho de que
gran parte de los procesos biolégicos ocurren a escala nano, permite que los cientificos
tengan modelos y bases nuevos, para que puedan construir nuevos procesos que les
permitan mejorar su trabajo, en diversas dreas (medicina, catélisis quimica, sintesis de
materiales). La nanotecnologia no es simplemente trabajar a dimensiones mucho mas
pequefias; més bien, trabajar a escala “nano” les permite a los cientificos utilizar las
caracteristicas fundamentales de estos materiales, tales como distintas temperaturas de
fundido, propiedades magnéticas, capacidad de carga y color [1]. Un ejemplo de esto,
son las nanoparticulas superparamagnéticas, las cuales presentan importantes
propiedades magnéticas, al exponerlas ante un campo magnético oscilante externo.
Estas pueden ser usadas en diversos campos biomédicos, incluyendo la separacién de
proteinas y células, mejoras en la entrega inteligente de farmacos y terapias
hipertérmicas. Entre estas aplicaciones, el uso de nanoparticulas magnéticas como
aplicacién en sistema inteligente de entrega de farmacos ha llamado considerablemente
la atencion. Esto debido a que con esta técenica, es posible insertar selectivamente las
nanoparticulas en los tumores, y detectar dichos tumores en su etapa inicial de

crecimiento [1].




1.2. Nanoparticulas de oro: Propiedades y aplicaciones

El oro es uno de los topicos de investigacion mds antiguos en ciencia. Posee diversas
aplicaciones en electronica, medicina y en dreas de biologia, especialmente en el
emergente contexto de nanociencia y nanotecnologia. Las nanoparticulas de oro
(AuNPs) se encuentran generalmente como una solucion coloidal estable de clusters,
dentro de un rango de 1-100 nm. En estas dimensiones, las AuNPs exhiben
propiedades Opticas, que difieren de las que se encuentran en el oro como bulk [2, 3].
Por ejemplo. el color cambia de amarillo a rojo carmesi cuando el oro bulk es
convertido a AuNPs. Este cambio de color, se puede explicar empleando la teorfa de

“resonancia de plasmon superficial™” [Figura 1].

CAMPO ELECTRICO

ESFERA METALICA

NMUBE DE ELECTROMNES

Figura 1. Representacién esquematica del plasmén de superficie localizado [1]

La teoria de resonancia de plasmén superficial establece que, cuando un cluster de
4tomos de oro es alcanzado por un campo electromagnético, la superficie de electrones
de los 4atomos de oro (que ocupan los niveles 6s de los clusters de dtomos de oro)
presentes en la banda conductora de AuNPs, oscilan y crean una banda plasmaonica con

un peak de absorcion, en la region visible, a 520-550 nm.




Gustav Mie propuso una explicacién para este fenémeno en 1908, el cual racionaliza la
naturaleza de la resonancia de plasmén superficial. Acorde a esta teoria, la seccidn
compuesta por la absorcién del plasmén superficial y el scattering, corresponde a la
sumatoria de todas las oscilaciones magnéticas y eléctricas. Estos plasmones
superficiales fueron descritos cuantitativamente, resolviendo las ecuaciones de
Maxwell para particulas esféricas, estableciendo restricciones apropiadas. Dicho esto,
la banda de resonancia de plasmén supetficial puede cambiar su ancho y maximo,
acorde al tamafio de la particula, la constante dieléctrica media y el indice de refraccién
del solvente en el cual las AuNPs estén suspendidas, asi como también, de la densidad

de los electrones y la masa efectiva del electrén.

Diversos grupos de investigacion, han fabricado AuNPs mono dispersas y de tamafio
controlado, mediante la reduccién de sales de oro, en presencia de estabilizantes
apropiados, que puedan prevenir la aglomeracién de las particulas. La electro
deposicién y métodos fisicos como la sono-quimica y radidlisis han sido empleadas
para su sintesis. Algunos de los métodos més comunes de sintesis de AuNPs se

muestran en la tabla 1 [64].

Tabla 1. Métodos de sintesis comunes y agentes estabilizantes de AuNPs

Tamaifio de las AuNPs Método de Sintesis Estabilizante
[nm]
1-2 Reduccién de AuCl(PPh;) PR3, donde R = grupo
con Diborano o NaBHy alquilo
1.5-5 Reduccidn bifasica de Alcanotiol
HAuCly con NaBH4
10-150 Reduccion de HAuCl; con Citrato
Citrato de sodio




La afinidad del oro hacia los tioles. y hacia las aminas, las hace tener una respuesta
muy buena ante la biofuncionalizacion con biomoléculas apropiadas, llevando a
aplicaciones médicas y biologicas importantes [13. 14, 15). La figura 2 ilustra algunas
de las aplicaciones biomédicas de las AuNPs. Algunas de estas aplicaciones son

discutidas posteriormente.
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Figura 2. Aplicaciones biomédicas para las AuNPs [13]




1.2.1. Bio-sensores

Los bio-sensores basados en AuNPs {12], funcionan detectando los cambios de la
frecuencia del plasmon de resonancia. La uni6n de las biomoléculas a la superficie de
las AuNPs, puede cambiar la frecuencia del plasmon de resonancia directamente. Este
cambio en la frecuencia del plasmén de resonancia se puede utilizar para la deteccion

colorimétrica de los analitos.

Este método fue empleado inicialmente por Mirkin et al., quienes desarrollaron un
ensayo para detectar ADN [16, 17]. En este ensayo, las AuNPs fueron conjugadas con
oligonucledtidos, con grupos terminales que se pueden complementar con la secuencia
que se quiere detectar. El color inicial de las AuNPs conjugadas era rojo, pero, luego de
la hibridacién con la secuencia objetivo, la solucién coloidal cambid a color violeta.
Otros ensayos de ADN se han desarrollado bajo este concepto, para analisis
cuantitativo, y el mismo concepto se puede aplicar para otros analitos, ademas del
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ADN. Ademss, el cambio de color sirve para predecir el tamafio de las AuNPs [16].

1.2.2. Hipertermia

La hipertermia es la generacion local de calor, para eliminar células cancerigenas,
mediante la estimulacion de las NPs con un agente externo, en este caso, luz. Cuando
las AuNPs absorben luz, los electrones libres en la superficie son excitados. Esta
excitacion causa una oscilacién colectiva de los electrones libres. La interaccién de
estos electrones libres con la red cristalina, causa que los electrones transfieran la
energfa térmica a esta red. El calor es disipado al entorno [18, 19]. La temperatura ideal
para el cuerpo humano es de 37°C. Las temperaturas superiores a 37°C pueden llevar a
fiebre, y sobre 42°C pueden ser letales. La hipertermia estd basada en este hecho, y se
jleva a cabo en dos pasos. Primero, las AuNPs conjugadas con receptores especificos
para células cancerigenas, se internalizan en dichas células. Posteriormente, las
particulas son excitadas mediante un estimulo externo, para generar el calor y disiparlo

hacia el entorno, para la eliminacion selectiva de las células.




1.2.3. Mejora de imagen por contraste

Los estudios de imdgenes estdn basados en las comparaciones por contraste,
producidas por variaciones en las densidades de los electrones, de distintos tejidos. Las
AuNPs tienen alta densidad electrénica, 1a cual puede ser usada efectivamente para
estos estudios. Las AuNPs se conjugan con biomoléculas apropiadas, teniendo como

objetivo un tejido u 6rgano especifico, y luego se administran al organismo [18].

Cuando las AuNPs entran al torrente sangufneo, se unen al 6rgano o tejido mediante
interacciones receptor-ligando. Las particulas unidas al tejido u 6rgano entregan una
alta diferencia de contraste, para generar una mejor imagen. Las AuNPs pueden ser
detectadas con sefiales altas, mediante tomografias de rayos-X, con tiempos cortos de
exposicién, lo cual ayuda a reducir el dafio a los tejidos cercanos, en sesiones de larga

exposicion a la radiacion [21].

1.2.4. Entrega inteligente de farmacos

Las células tienen la habilidad de ingerir NPs naturalmente, por lo cual la
incorporacién de las NPs puede ser especifica (mediante interacciones receptor-
ligando), o no especifica [23]. Luego de la ingestion, las células almacenan las NPs.
Para una liberacién exitosa de las particulas al citosol, la superficie de las NPs puede
ser cubierta con un polimero o péptido, lo cual permite su acceso directo al citosol
[25]. Las AuNPs pueden ser modificadas, conjugéndolas con distintos tipos de
farmacos, y recubriéndolas para su liberacién en el citosol, manteniendo su
biocompatibilidad. Generalmente, se usan en terapia genética [27] y en entrega de

farmacos anti-cancerigenos [28].




1.3. Nanoparticulas magnéticas: Propiedades y aplicaciones

Oxidos de hierro es un nombre genérico. que incluye también a los hidroxidos, 0Xl
hidroxidos y otros compuestos relacionados. Entre ellos, la magnetita (Fe;0,), es el
mineral con mayor magnetismo y mas abundante naturalmente. La magnetita se

empleaba por los navegadores para encontrar el norte geogrifico.

También se empleaba como pigmentos en pinturas y en estudio de placas tectonicas
(paleomagnetismo). Recientemente, las nanoparticulas de magnetita (MNPs) han
suscitado interés. producto de sus diversas aplicaciones como ferrofluidos [29].

hipertermia magnética [33], entrega inteligente de farmacos [32]. etc.

La magnetita tiene una estructura de espinela inversa, con un grupo espacial Fd3m.
Tiene oxigeno en una red cubica compactada, con el Fe’* ocupando los sitios
tetraédricos y octaédricos, en el cual co-existe con Fe'? en los sitios octaédricos. Con
ello. la formula de la magnetita se puede escribir precisamente como tetFe®"
[OctFeB+Fe+2] 0, El sitio tetraédrico se conoce como el “sitio A™ y el sitio octaédrico
como el “sitio B”. Hay 16 iones Fe’" con distribucion equitativa en los sitios A y B, 8

iones Fe' y 32 dtomos de O (figura 3).

Figura 3. Estructura de la Magnetita (cibica, Fd3m). El circulo verde corresponde

a Fe™, el negro a Fe™ y el rojo a O~




materiales clasificados como

Generalmente, Jlos magnéticos pueden  ser
paramagnéticos, ferromagnéticos, ferrimagnéticos o antiferromagnéticos, basados en la
orientacién de los dipolos magnéticos en el material, en presencia de un campo
magnético externo (Figura 4). El comportamiento magnético de un material depende
del tamafio del material, la temperatura y del campo magnético aplicado. La magnetita
bulk es MNPs

superparamagnetismo [23]. La direccién de magnetizacion colectiva de un conjunto,

un material ferrimagnético, mientras que las exhiben

puede rotar térmicamente y comportarse como un “superparaiman” (Figura 5).
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Figura 4. Orden magnético en materiales




DOMINIO MAGNETICO EN LAS
NPs (EN AUSENCIA DE CAMPO
MAGNETICO EXTERNO)
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Figura 5. Representacion esquemitica del orden magnetico en materiales
ferromagnéticos bulk y en NPs (en ausencia y presencia de campos magnéticos

externos) [29]

1.3.1. Ferrofluidos

Los ferrofluidos son suspensiones coloidales, de NPs permanentemente magnetizadas
en un fluido transportador. el cual es usualmente un solvente orgénico. El movimiento
Browniano previene que se depositen, mientras que la influencia de la gravedad y el
recubrimiento de estas particulas, les provee repulsiones estéricas de corto rango, lo
cual previene que se aglomeren ante un campo magnético no uniforme. El ferrofluido
fue inventado por Steve Papella [44] de la NASA, como un propulsor magnético de
baja densidad y de baja viscosidad, bajo condiciones sin gravedad. Estos ferrofluidos
también tienen potenciales aplicaciones en sistemas micro/nanoelectromecanicos,

instrumentos analiticos y médicos, de transferencia de calor, etc.
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1.3.2. Tratamiento de aguas residuales

El agua residual industrial contiene compuestos del Cromo hexavalente, el cual suele
existir como Cromato (CrO4?) y Dicromato (Cr0472). Son agentes altamente téxicos
que actfian como mutagenos y cancerigenos. Por ende, su tratamiento es altamente
importante, y generalmente llevado a cabo aplicando agentes reductores tales como el
FeSQ,. Este método consume una gran cantidad de reactivos, utiliza reactores de gran
tamafio para tratamiento de lodos, y tiene un alto costo de operacién. Las MNPs
solucionan estos problemas, teniendo ventajas adicionales. Estas ventajas incluyen (i)
uso de una pequefia cantidad de NPs, (ii) una mayor capacidad de adsorcion de las
NPs, producto de un 4rea de superficie mayor, (iii) regeneracién de las NPs mediante
técnicas de desorcion, la cual es répida y facil de llevar a cabo y (iv) facilidad para ser

separadas del agua tratada, usando un campo magnético externo [45].

1.3.3. Aplicaciones biologicas

Similar a las AuNPs, la superficie de las MNPs puede ser funcionalizada y puede ser
utilizada para varias aplicaciones biologicas, tales como hipertermia magnética o
entrega inteligente de fdrmacos. Widder et al demostraron la utilidad de micrésferas
magnéticas de alblimina, en muestras de tumores de animales [48]. Estas microsferas
modificadas tuvieron respuestas mucho mejores que la Adriamicina sola. Gallo et al
demostraron lo mismo en grupos de ratas. En su trabajo, reportaron que el tiempo de
retencion de estas microsferas era de hasta 72 horas. Otros grupos de investigacion,
también probaron que las MINPs son efectivas en andlisis de ADN, separaciones de

células e hipertermia [33, 50].

Se han llevado a cabo diversas sintesis de las MNPs con diferentes caracteristicas, para
diversas aplicaciones. Algunos de los métodos mas comunes incluyen: tratamiento
hidrotermal, descomposicion térmica, co-precipitacion, sonoquimica y solvotermal
[50]. Entre ellos, la descomposicién térmica y la co-precipitacién son los métodos més

aceptados por los investigadores.

10
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El proceso de co-precipitacion consiste en la precipitacion de precursores de Fe'? y
Fe™, en relacién 1:2, usando una base, la cual suele ser NaOH o NH40H, lo cual lleva
a la formacién de un precipitado negro de MNPs. Por otra parte, la descomposicién
térmica involucra la descomposicién de un precursor orgdnico, para la formacion de
MNPs, en la presencia de agentes estabilizantes, los cuales son generalmente una
mezela equimolar de 4cido oleico y de una amina. Los métodos mds comunes de

sintesis, se resumen en la tabla 2.

Tabla 2. Métodos mas comunes de sintesis de MNPs y factores que influyen en la

reaccion
Método de sintesis Factores que influyen en la reaccién
Co-precipitacion de sales de Hierro pH, relacidn entre las sales divalentes y
divalentes y trivalentes, usualmente sales trivalentes = 2:1

de cloruro o sulfato [52, 53, 54]

Sintesis Hidrotermal [55] Solvente, tiempo de reaccion, temperatura
Descomposicion térmica [56] Surfactante, estabilizador, temperatura
1.4. Nanoparticulas tipo Core Shell

De las secciones anteriores, se desprende que las AuNPs y las MNPs tienen potenciales
usos, en aplicaciones electronicas, mecénicas, biolégicas y médicas. No obstante, estas
NPs tienen sus desventajas también. Las AuNPs tienen un tiempo corto de circulacion
en el flujo sanguineo, y sélo una pequefia fraccion de las particulas tiene posibilidades
de unirse al 6rgano o tejido, cuando se utilizan para mejoras de imagen por contraste.
Estas son eliminadas del organismo por el higado y los rifiones. Existen también
limitaciones al momento de usar las AuNPs para hipertermia. Los tejidos absorben la
luz en la regién del espectro visible, y la luz infrarroja sélo puede penetrar a traves de
los tejidos. Por lo tanto, las AuNPs pueden ser usadas para tejidos cerca de la piel, y no

para tejidos que se encuentran en mayor profundidad.

I1
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Las MNPs también tienen sus desventajas, a pesar de sus potenciales aplicaciones. Para
poder generar suspensiones coloidales de MNPs, se requiere forzosamente recubrirlas
con agentes poliméricos u organicos. Ademas, las MNPs no pueden unirse con una

gran cantidad de biomoléculas [50].

Es por ello, que para superar estos problemas, los investigadores han invertido mucho
tiempo en generar estructuras nanoparticulas de Fe;04/Au tipo Core Shell [58]. S. Sun
et al propusieron un mecanismo para la formacion de estos nanomateriales
multifuncionales. Propusieron que si un solvente polar se emplea en el proceso de
sintesis, la deficiencia de electrones en el oro es compensada por el mismo solvente, lo
cual permite que se formen multiples sitios de nucleacion. Conforme contintia el
proceso, estos sitios crecen, se conectan y eventualmente forman una “coraza” en la

superficie de la nanoparticula, como se muestra en la figura 6.
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CON CITRATO

Figura 6. Representacion esquematica del mecanismo de formacion de las

nanoparticulas tipo core shell [58]

Estos nanomateriales hibridos integran muchas funcionalidades en una sola particula.
Por lo tanto. las propiedades plasménicas, magnéticas y magneto-Opticas cambian
cuando se compara con los componentes por separado. En secciones anteriores, se

afirmé que las AUNPs exhiben una absorcion por resonancia de plasmon superficial.




Los nanomateriales tipo Core Shell también exhiben esta resonancia por plasmon
superficial, pero estd fuertemente desplazada hacia el rojo. La razén para este
comportamiento puede deberse a que la resonancia por plasmén superficial depende
del indice de refraccién y de la constante dieléctrica. La unién de la magnetita con las
AuNPs altera estos parametros, causando un cambio hacia el rojo en el peak de

absorcion.

Las propiedades magnéticas de las nanoparticulas hibridas también cambian. Estos
cambios incluyen: disminucién en la saturacion de magnetizacién, aumento de
coercividad y disminucién de la remanencia. Este cambio puede ser explicado, por una
anisotropia en la superficie, inducida por la union: los dtomos de Fe en la interface, han
reducido el nGmero de vecinos cercanos, lo cual disminuye el apareamiento
interatémico. Esta nueva anisotropia uniaxial predomina por sobre la anisotropia

cubica original, donde el oro (no magnético) bloquea los spins en la interface.

1.5, Nanoesponjas

Las nanoesponjas (NS) pueden ser sintetizadas a partir de muchos materiales organicos
e inorganicos; su estructura presenta una dimension nanométrica. Ejemplos bien
conocidos, son aquellas nanoesponjas sintetizadas a partir de Oxidos de Titanio u otros
metales [4]. NS de silicio [6], NS metdlicas cubiertas con Carbono [7], NS de
poliestireno [8] y las NS sintetizadas a partir de ciclodextrinas. Las caracteristicas que
comparten estos materiales, es la presencia de poros a escala nano, los cuales les

entregan propiedades particulares.

Las ciclodextrinas (CDs) son capaces de incluir compuestos. cuya geometria y

polaridad sea compatible con la cavidad que éstas presentan. Algunas caracteristicas de

las ciclodextrinas, se muestran en la tabla 3. S ok ClEy
'al




Tabla 3. Caracteristicas de la a-CD, p-CD y y-CD

Caracteristica a- CD B-CD v- CD

Masa molar (g/mol) 973 1135 1297
Profundidad-altura del cono 7.9-8 7.9-8 7.9-8

(107" m)

Diametro interno (10" m) 4.9 6.2 7.9
Diametro externo (107" m) 14.6 15.5 17.5
Volumen de la cavidad (A°3) 175 263 473
Solubilidad en agua 14.5 1.85 23.3

(g/100 mL) a 25°C

Las CD tienen una cavidad cilindrica bien definida, la cual exhibe un carécter apolar,

acompafiada de una alta densidad electronica y propiedades de bases de Lewis [37], tal

como se muestra en la figura 7.
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Figura 7. Estructura de la CD
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Sin embargo, la CD nativa es incapaz de formar compuestos de inclusién con
moléculas hidrofilicas y que tienen un alto peso molecular. Ademas, Ia ciclodextrina
mas barata y util (B-CD) tiene baja solubilidad en agua (1,85 wi% a temperatura
ambiente) y es téxica al ser inyectada via intravenosa. Es por ello, que se han estudiado
diversas formas de modificar las CDs, de manera de superar estos contratiempos y de
mejorar sus propiedades. Algunos derivados de CD, como la hidroxipropil CD, tienen
una toxicidad similar a la de la glucosa. Sin embargo, como la CD nativa y sus
derivados se disocian ficilmente de la droga en solucién, muchas de las ventajas de la

CD se ven limitadas en tratamiento parenteral.

Una posible solucién es sintetizar dimeros [9] u trimeros [11] de la CD, posicionando
las cavidades hidrofobicas, de tal forma de favorecer la formacién del compuesto de
inclusién con la molécula huésped. Esto lleva a constantes de asociacién mucho mas
altas, en comparaci6n con la CD nativa. Desafortunadamente, debido a la presencia de
muchos grupos hidroxilo de alta reactividad en la CD, se requieren reacciones
complejas para preparar el mondmero deseado, generalmente con bajos rendimientos y
altos costos. Por otra parte, la produccién de polimeros de CDs usando linkers, estd
siendo ampliamente estudiada. La mejor red conocida se genera usando epicloridrina
[10] como ligando, y estas CDs han sido usadas con diversos propésitos, incluyendo:
relleno para columnas cromatograficas, eliminacién de componentes amargos en
bebidas, analisis de Cobre y para determinacién de Cobalto en las comidas. El
Glutaraldehido [20] también es conocido por ser un buen ligando para la formacioén de
estos polimeros. Actualmente, las NS basadas en CDs pueden ser obtenidas ficilmente,
haciendo reaccionar a la CD deseada con un ligando apropiado; éstos incluyen
diisocianatos [22], diarilcarbonatos y diimidazoles [24], dianhidridos de 4cidos

carboxilicos [26] y 4cido 2,2-bis (acrilamido) acético [30].
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1.5.1. NS sintetizadas de Carbamatos

Tnvestigadores en el laboratorio Nacional de los Alamos, fueron los primeros en
introducir el término “nanoesponja” para los polimeros de la CD. El problema inicial
era encontrar una alternativa al carbono activado, respecto a los procesos de
descontaminacién de aguas residuales. El carbono activado tiene afinidad con
compuestos orginicos apolares, pero tiene dificultades para remover compuestos
polares, y tampoco remueve los contaminantes a niveles de ppb. Haciendo reaccionar
Ja CD con diisocianatos apropiados (como el diisocianato de hexametileno (HDI) o el
diisocianato de tolueno (TDD)) en una solucién de dimetilformamida (DMF) a 70°C,
por 24 hrs, bajo atmédsfera de nitrogeno, se obtiene un polvo blanco del polimero de

CD, luego de lavar con un exceso de acetona, para remover la DMF residual (Figura

8).

(OH), o-]—
n
(OH),  (OH), (Ot o\ AS%“’"
o] [¢]

Figura 8. Sintesis de Nanoesponjas, empleando un carbamato como linker [10]

La presencia de la NS se monitorea usando espectroscopia infrarroja (IR), siguiendo la
desaparicién del grupo isocianato a los 2270 em’. Los polimeros nanoporosos se
obtienen en la forma de solidos granulares, polvos, e incluso peliculas, pero en todos
los casos, la CD se hace reaccionar con el diisocianato en una relacion molar 1:8. No

han sido reportados otras relaciones molares entre la CD y el ligando.
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1.5.2. NS sintetizadas a partir de Carbonatos

Entre los diversos compuestos multifuncionales. que son aptos para ser empleados
como ligandos, se reportan resultados particularmente interesantes empleando
compuestos que presentan grupos carbonilo, tales como el carbonildiimidazol, el
difenilcarbonato (DPC) vy el trifosgeno. Las NS resultantes presentan uniones de
carbonato entre dos mondémeros de CDs, tal como muestra la figura 9. Dependiendo
del agente empleado y de las condiciones de reaccién requeridas, la reaccion puede
llevarse a cabo a temperatura ambiente o a 100° C en presencia de solvente, o incluso
en DPC fundido con ayuda de un sonicador [31]. Luego de lavar prolongadamente con
agua y etanol, para eliminar los derivados de carbonilo sin reaccionar, y de lavar con
acetona o etanol en un Soxhlet, para luego secar en una mufla a 80°C durante un par de
dias, se obtiene un polvo blanco como producto. La reaccion es facilmente
monitoreada, mediante la aparicion de una banda a aproximadamente 1700 em™ en un

espectro FT-IR, producto de la aparicion de un grupo carbonilo, el cual estd ausente en

]

el espectro infrarrojo de la CD nativa [36].

(OH),, (0]
— 0 s’f_—}f
/5 b omox—bx BT, & \
/ DMF
j.‘ ArQ
o i —
OHl  (OH), " ? (OH)n O‘@‘O']En

Figura 9. Sintesis de NS, empleando carbonatos como linker [24]
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Ias NS basadas en carbonatos son insolubles en agua y en gran parte de los solventes
orgénicos; no son téxicas, son porosas y estables sobre los 300° C, lo cual ha sido

reportado mediante TGA [36].

Las NS sintetizadas a partir de carbonatos, exhiben propiedades tinicas, entre las cuales

se pueden encontrar [36]:

o Pueden ser formadas en particulas esféricas, de un diametro tan pequefio como 1
pm.

s Sus cavidades tienen polaridad modificable.

e Distintos grupos funcionales pueden ser unidos a la estructura de la NS.

e Se puede modificar 1a NS para darle propiedades magnéticas.

1.5.3. NS como alternativa para remover contaminantes de medio acuoso

El agua es considerada un recurso escaso y vulnerable, ademds de ser esencial para
mantener la vida en nuestro planeta. En general, la calidad del agua alrededor del
mundo estd deteriorandose, producto de la contaminacién por parte de las sustancias
orgénicas e inorgénicas. El incremento de la contaminacién de las aguas, producto de
estos compuestos, se atribuye en parte a que los avances tecnolégicos requieren del uso

de sustancias quimicas.

De esta forma, resulta crucial remover los compuestos organicos de los sistemas
acuiferos. Los compuestos orgénicos, incluso cuando no son téxicos, pueden llegar a
generar problemas tales como cambios en el color, olor y sabor del agua [35]. Incluso
los compuestos organicos naturales, pueden llevar a la formacién de productos dafiinos
de desinfeccidn, tales como los trihalometanos, fenoles, compuestos haloaromaticos y
otros compuestos orgénicos clorados. Gran parte de estos compuestos organicos son
téxicos y presentan una amenaza seria para la salud humana, incluso a bajos niveles de

concentracion [35].
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Hasta la fecha, la remocién de compuestos orgdnicos a niveles de micro y nano gramo
por litro (ug/L. y ng/L, respectivamente), constituye un gran desafio para los cientificos,

el gobierno y las industrias.

Se ha reportado que los polimeros nanoporosos pueden unirse a moléculas organicas
[39]; por ejemplo, el nitrofenol es removido de una solucion acuosa, incluso a
concentraciones muy bajas. Este compuesto, presenta una absorcién caracteristica a
400 nm (amarillo), pero a concentraciones muy bajas (del orden de 1x10° M), el color
amarillo de la solucién de nitrofenol no es visible para el ojo humano. Cuando se
introduce una NS a una sclucién incolora de nitrofenol, el polimero naturalmente
blanco, gradualmente se torna de color amarillo, producto de la absorcién del

nitrofenol, el cual se encuentra concentrado en el polvo de NS.

Una caracteristica importante de las NS es que tienen un 4rea superficial muy baja (2
m?*/g) en comparacién con el carbén activado (600 m?*/g). No obstante, se ha reportado
que su capacidad de retener moléculas organicas es similar, encontrandose en el rango
de 20 a 40 mg/mL. La tabla 4 muestra datos fisico-quimicos de los compuestos de

inclusién, de moléculas orgdnicas determinadas, con NS [40].

Tabla 4. Datos de compuestos de inclusion de las NS

Molécula Huésped Constante de Capacidad de AG (keal/mol)
formacion, K [M'l] retencion [mg/mL]
p-nitrofenol 5x10° 40 -13,3
Tolueno 3x 10 18 -10,3
Tricloroetileno 1,8x 10° 35 ~11,7

Se ha reportado que las NS podrian ser la solucién ideal para purificar aguas
contaminadas con compuestos orgdnicos persistentes, tales como los clorobencenos, los

clorotoluenos o los bifenilos [41].
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Gracias a que la polaridad y las dimensiones de las cavidades de las NS son ajustables,
las NS suelen igualar y en algunos casos, incluso superar el desempefio del carbon

activado en la remocion de contaminantes.

Tal como muestra la figura 10. esto es particularmente cierto para los compuestos
aromaticos clorados. tales como el hexaclorobenceno, el cual es removido casi en su

totalidad usando NS [41].

. BLANCO

. CARBON ACTIVADO

I:’ NANOESPONJA

450.0 +430.9

Chiorobanzane 4-Chlorotoluene 2.6-Dichlorotoluene 1,3,5-Trichlorobenzene Hexachlorobenxene

Figura 10. Comparacion entre las NS y el carbén activado

1.6. HIPOTESIS DE TRABAJO

Los compuestos aromaticos clorados con los cuales se trabajara en esta tesis, seran el
Acido 4-clorofenoxiacético (4-CPA) y el 2. 3, 4, 6 tetraclorofenol (TCP). Estos
compuestos organicos, que se utilizan como herbicidas ¢ insecticidas. poseen su uso
autorizado por la EPA (Environmental Protection Agency) de Estados Unidos, puesto a

que certifican que su toxicidad es moderada.
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No obstante, estudios toxicologicos en ratas indican efectos dafiinos en el organismo,
tales como irritacién ocular y disminucién de peso [42, 43]. Ademds, el uso masivo de
estos compuestos organicos puede implicar dafios serios a los suelos y a los torrentes
de aguas superficiales. La estructura de los compuestos a estudiar, se muestra a

continuacién en la figura 11.

OH

O
O\/U\OH Cl Cl

Cl Cl
Cl

Figura 11. Estructuras del dcido 4-clorofenoxiacético (4-CPA, izquierda) y del 2, 3,
4, 6 tetraclorofenol (TCF, derecha)

Dado que las NS poseen una estructura tridimensional, la cual permite la captura,
transporte y liberacion selectiva de una gran cantidad de sustancias organicas,
pudiendo formar complejos de inclusién y de no-inclusién con éstas, ademis de que
pueden obtener propiedades magnéticas, afiadiendo particulas con dichas propiedades

en la reaccion, se plantean las siguientes hipétesis:

e Las Nanoesponjas (NS) sintetizadas a partir de ciclodextrinas, tienen un potencial
muy alto para sccuestrar compuestos aromaticos clorados de medio acuoso,
llevandolos a niveles de concentracién de partes por billén, superando a la -
CD nativa ¢ igualando o superando a otras técnicas conocidas, tales como el

carbon activado granular.
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e La superficie de la NS representa una estructura adecuada para inmovilizar
nanoparticulas Fe;O4/Au del tipo Core Shell. De esta forma, la NS con
propiedades magnéticas y plasmonicas, podria ser retirada de la solucion con un
imén y también, liberar de manera controlada el compuesto aromdtico clorado,

ante la presencia de un campo magnético oscilante.

1.7. Objetivos

1.7.1. Objetivo General

Obtener nanoparticulas tipo core shell, nanoesponjas derivadas de la B-CD y
Nanoesponjas funcionalizadas con nanoparticulas tipo core shell, para su potencial uso

como purificador de aguas.

1.7.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar, caracterizar y obtener nanoparticulas de Fe304/Au tipo Core Shell.

e Sintetizar, caracterizar y obtener Nanoesponjas derivadas de la $-CD.

e Tnmovilizar las nanoparticulas tipo core shell sobre la superficie de la
Nanoesponja, para potencialmente obtener Nanoesponjas con propiedades
magnéticas.

e FEvaluar las propiedades adsorbentes de las Nanoesponjas, con compuestos
aromadticos clorados, tales como el Acido 4-clorofenoxiacético (4-CPA) y el 2, 3,
4, 6 tetraclorofenol (TCF).

« Evaluar los mecanismos de adsorcién de los huéspedes, mediante isotermas de
adsorci6n y estudios cinéticos.,

e Fstablecer métodos efectivos de reutilizacion de las Nanoesponjas, para
determinar si su eficiencia en la remocién de contaminantes sigue siendo
superior a la de ofras técnicas conocidas, una vez que las nanoesponjas son

recicladas.
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. METODOLOGIA

2.1. Materiales

Todos los reactivos utilizados para las sintesis de las Nanoesponjas, de las
nanoparticulas de magnetita y de las nanoparticulas tipo core shell, fueron obtenidos
comercialmente de (Aldrich Chemical Company, Inc. y Merck S.A.). Todo el material
de vidrio empleado para las sintesis, fue lavado previamente con agua regia (3 HCL: 1

HNO:;) y luego enjuagado abundantemente con agua Mili-Q.

2.2, Sintesis de nanoparticulas de Fe;O4 (magnetita)

Las nanoparticulas de magnetita, fueron preparadas por el método ya reportado [33] de
co-precipitacion acuoso. Se empleo una solucién de FeCls hexahidratado 0,64 M (4
mL) y de FeCl, tetrahidratado 0,32 M (1 mL), en HCI 0,4 M, bajo Argdn, para llevar a
cabo la sintesis bajo condiciones anaerdbicas. Posteriormente, s¢ agregaron 50 mL de
NH; 1,5 M con gotario y en agitacion constante, hasta que s¢ formé un precipitado
negro, el cual se dejo decantar. La solucion negra coloidal fue separada empleando un
imén y fue lavada con agua destilada, para posteriormente ser secada un par de horas a

80°C en estufa y almacenada a 4°C para su posterior uso.

2.3. Sintesis de nanoparticulas Fe;O estabilizadas con Cifrato

Las nanoparticulas de magnetita fueron estabilizadas con la ayuda de 4cido citrico
(CgHg05), acorde al protocolo de Banerjee et al [50]. A 70 mg de nanoparticulas de
magnetita suspendidas en 50 mL de agua destilada, se les agregd una solucidn stock de
4cido citrico 0,5 M. La mezcla fue agitada constantemente a 80°C por 2 horas. La
solucién se dejé enfriar a temperatura ambiente. Luego de enfriar, se obtuvieron

nanoparticulas de magnetita estabilizadas con cido citrico.
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2.4. Sintesis de Nanoparticulas de Fe;04/Au tipo core shell

Las nanoparticulas de magnetita, fueron cubiertas con Au, para obtener nanoparticulas
de Fe;O4/Au tipo core shell, mediante métodos reportados [59] modificados. A 70 mg
de nanoparticulas de magnetita, se le agregaron 700 pL de una solucién de 4cido
tetraclorodurico (HAuCly) 1 mM, manteniendo a reflujo y agitacién constante. Una
vez alcanzado el reflujo, se afiadieron répidamente 560 pL de una solucién de citrato
trisédico dihidratado (Na3CsHs07-2H,0) 38,8 mM a 70°C. La solucidén pasé de color
negro a rojo intenso, una vez transcurridos unos 3 minutos. Esta solucién fue

almacenada a 4°C para uso posterior.

2.5. Sintesis de Nanoesponjas

Las nanoesponjas (NS) basadas en B-CD, fueron preparadas usando Difenilcarbonato
(DPC) como ligando, mediante métodos ya reportados [31]. Las NS fueron preparadas,
usando una relacién molar 1:4 de B-CD y DPC, respectivamente (Figura 12). Ambos
precursores fueron depositados en un matraz Erlenmeyer de 250 mL. El sistema fue
calentado gradualmente hasta 100°C manteniendo agitacion constante, en ausencia de
solvente y dejando reaccionar por 5 horas. Durante la reaccion, se formaron cristales de
fenol en el cuello del matraz. La mezcla de la reaccion se dejo secar y el producto
obtenido se quebrd con el uso de una espatula. El sélido fue lavado repetidamente con
agua y acetona, para remover los precursores sin reaccionar. Luego, el solido lavado
fue purificado nuevamente mediante el uso de un extractor Sohxlet, lavando con Etanol
por 48 horas. Luego de la purificacion, se dejé secar el sélido blanco en estufa a 60°C

por 48 horas, y se almacend a 25°C para uso posterior.
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Figura 12.Representacion esquematica de la formacion de las Nanoesponjas,

empleando como precursores B-CD y DPC [26]

Las cantidades de reactivo empleadas para la formacion de las NS, se detallan en la tabla

8

Tabla 5. Cantidad de reactivo empleado en la formacién de NS

Compuesto B- CD (mol) DPC (mol) DPC (g) Rendimiento
Nanoesponja 0,001 0.004 0,857 35%
2.6, Caracterizacion de las Nanoesponjas y Nanoparticulas

2.6.1. Resonancia magnética nuclear de protones unidimensional

Las mediciones de resonancia magnética nuclear de protones unidimensional ('H-
RMN) se llevaron a cabo en un equipo Bruker Avance 400 MHz, utilizando dimetil

sulféxido deuterado (DMSO-ds) como solvente para todos los casos.

2.6.2. Difraccion de Rayos X de polvo

Las mediciones de difraccion de rayos X (XRD), fueron registradas en un
difractémetro Siemens-Bruker modelo D 5000, equipado con un anodo de Cobre y un
filtro de niquel. El equipo opera a 40 kV y 40 mA on un paso de 0.05 °/s. El rango de
medida fue entre 2° < 20 < 30°. Se refinaron los datos con el programa SH ELXS-97.
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2.6.3. Anilisis Térmico Gravimétrico

Los andlisis térmico-gravimétricos (TGA) fueron medidos en una termobalanza TGA-
4000 Pyris 6. Se masaron 10 mg de cada muestra, empleando cdpsulas de aluminio
como portamuestras. Las mediciones se llevaron a cabo a una velocidad de
calentamiento de 10°C/min, en un rango de temperatura de 25°C a 400°C. La masa de

las muestras fue registrada de manera continua, como funcién de la temperatura.

2.6.4. Espectrofotometria de absorcion

Los espectros de muestras en solucion, fueron registrados en un espectrofotometro
Perkin Elmer, modelo Lambda 25UV, empledndose cubetas plasticas de 1 cm de
longitud. Para muestras solidas, los espectros se obtuvieron en un espectrofotometro

Shimadzu modelo UV-2101 PC, usando portamuestras con BaSO4 como linea base.

Los resultados obtenidos por reflectancia difusa, fueron transformados a absorbancia

por medio de la ecuacién de Kubelka-Munk.

2.6.5. Dispersion dinamica de Ia luz

Los espectros de las mediciones de dispersion dindmica de la luz (DLS) fueron
medidos para muestras 0,1 mM, en un equipo 90 Plus Particle Size Analyzer. Se

emplearon cubetas pldsticas de 1 cm como portamuestra.

2.6.6. Microscopia electronica de transmision

Las mediciones de microscopia electronica de transmision (TEM) se llevaron a cabo en
un equipo HR-TEM, modelo Tecnai ST F20, 80-200 kV, marca FEI, 2005, 200 kV,
FEG, equipado con EDS, STEM y cdmara CDD. Para muestras solidas, se prepararon
suspensiones en etanol al 30%, depositando 20 uL, sobre grillas de carbén con rejillas
de Cu, recubiertas de polimero, dejdndose secar por una hora. Las muestras liquidas se

depositaron directamente sobre la grilla.
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2.6.7. Microscopia electrénica de barridoy espectroscopia de energia
dispersiva
Las medidas en ¢l microscopio electrénico de barrido (SEM) fueron realizadas en un
SEM modelo FEI Quanta 250. Las muestras fueron preparadas espolvoreando los
sélidos sobre peliculas de carbono. Los andlisis de energia dispersiva (EDS), fueron

realizados a bajo vacfo, en una regién limitada de mayor densidad de material.

2.6.8. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

Las mediciones de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR), se

llevaron a cabo en un espectrémetro infrarrojo modelo Spectrum 100 (Perkin Elmer).

Las muestras para el equipo, se prepararon llevando a cabo los siguientes pasos:

e Se masaron 0,03 g de la muestra en polvo, que pase malla 200.

e Se molieron manualmente las muestras en un mortero de agata, hasta
homogeneizar.

e Se colocaron 20 mg de polvo de la muestra, en ¢l mortero cilindrico del
Specamill.

e Se agregé acetona en el mortero cilindrico (2/3 de su capacidad) y se tap
fuertemente.

e Se coloco el mortero cilindrico en el Specamill (tenaza metlica). El Specamill
debe operar dentro de refrigerador, para mantener la acetona a bajas
temperaturas.

o Se agité la muestra por 2.5 horas, obteniendo muestras de un tamafio promedio
menor a 2 pm.

e Se recuperd la mezcla de muestra + acetona del mortero cilindrico, en un vidrio
parabdlico. Se esper6 a que la acctona se evaporara a temperatura ambiente,

obteniendo la muestra original.
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e Se masaron 2,5 mg de muestra y se colocaron en ¢l mortero de agata. Se agrego
KBr hasta alcanzar 1g de muestra.

e Se moli6 la mezcla para homogeneizar, unos 15 minutos.

e Se separ6 la mezcla en un vidrio parabdlico (300 mg de ésta).

e Se secod la muestra en el horno a 110°C por 2 horas.

e Se colocd la muestra separada en el prensador Perkin Elmer, entre las caras lisas
de las pastillas de metal.

» Se aplicé vacio de 0,5 bar en el prensador por 30 minutos.

e Se coloct el prensador en la prensa Specac y se aplico presion hasta alcanzar las
10 toneladas, con el vacio funcionando.

o Se sacd la pastilla del prensador y se dejé secara 110°C por 24 horas.

2.6.9. Magnetizacion de saturacion

Los estudios de magnetizacion de saturacion (Ms) de las NPs de magnetita y de las NS
funcionalizadas con NPs tipo core shell, se llevaron a cabo en un Magnetometro VSM,
el cual permite la caracterizacién de materiales magnéticos, por medio de la realizacion
de curvas de magnetizacién, en funcién del campo y temperaturas. El equipo trabaja
con muestras solidas, por lo que todas las muestras en solucién fueron fiofilizadas,

previo al andlisis.

2.7. Interaccién de los compuestos aromaticos clorados con las NS

Los ensayos de interaccién entre las NS y los compuestos arométicos clorados (4-CPA
y TCF), se llevaron a cabo mediante métodos ya reportados [40] modificados. La
absortividad molar de los adsorbatos fue determinado empleando la ley de Beer-
Lambert. Un rango determinado de concentraciones de adsorbato (0,1-8 mM) fue
preparado a pH 9 en buffer de NalHCO;. A un vaso de precipitado de 10 mL, se le

agregaron cantidades fijas de NS (20 mg) y 7 mL de una solucion de adsorbato.
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Los vasos fueron sellados con parafilm y colocados a temperatura ambiente,
manteniendo agitacién constante, equilibrando a distintos tiempos para cada ensayo
(30, 60, 180, 300, 360 minutos). Las concentraciones en equilibrio de los adsorbatos,
fueron determinadas mediante espectrofotometria UV-Vis, analizando los cambios de
absorbancia en las Ama. Se calculd Ia concentracion en equilibrio del adsorbato (Qe)

removido de la solucién, mediante la siguiente ecuacion (1):

_(CC)xV
- n M

2

Donde Co es la concentracion inicial del adsorbato (mM), Ce es la concentracion
residual de adsorbato en la solucién (mM), V es el volumen de la solucién (L), y m es
la masa de NS (g).

29



30

III. NANOESPONJAS

3.1. Caracterizacion de las Nanoesponjas

3.1.1.. Analisis térmico-gravimétrico (TGA)

La figura 13 muestra el TGA de las NS. Se observa un evento térmico previo a los
100°C, el cual puede atribuirse a humedad residual en la muestra. Es evidente que las
Nanoesponjas presentan una buena estabilidad térmica, puesto a que no se aprecia

degradacion hasta los 330° C.

8 -
6
B 44
E
(3]
(3
-]
=
2 4
04
] + ] d § ' 1 + 13 o
0 200 400 00 800
Temperatura [°C]

Figura 13. Patron del TGA, el cual muestra Ia estabilidad de las NS hasta 330° C.

La figura 14 muestra los TGA de los precursores de las NS, el Difenilcarbonato (DPC)
y la B-CD. .
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Figura 14. Patron del TGA para los precursores de las NS, TGA de la B-CD
(izquierda) y DPC (derecha)

La tabla 6, muestra el andlisis comparativo de las temperaturas de descomposicion,

entre los precursores y las NS.

Tabla 6. Temperaturas de pérdida de agua y de descomposicion de las NS y

precursores
Muestra Masa inicial Masa final Temperatura | Temperatura
(mg) (mg) pérdida de de
agua (°C) descomposicién
¢C)

B—-CD 12,96 0,038 113,49 325,87
DPC 13,49 0,091 -—- 261,63
NS 7,113 0,063 115,66 330,60

Tanto la B — CD como la NS presentan una pequefia pérdida de agua cerca de los 100° C,
pero se evidencia que las NS descomponen a mayor temperatura que la - CD nativa y

que el DPC, siendo éste 1iltimo el que descompone a menor temperatura de toda la serie.
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Estas diferencias, confirman la presencia de cambios estructurales, con el aumento de

la temperatura.

3.1.2. Espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) es una herramienta
que puede confirmar la formacién de la NS. El FT-IR de la f-CD muestra un peak
caracteristico del grupo funcional O-H no enlazado a 3450 cm’’. La ausencia de este
peak en las NS implica que los alcoholes primarios libres de la 3-CD estan siendo

utilizados por los ligandos, para llevar a cabo la formacion de la NS.

En el caso de las NS preparadas con DPC como ligando, el peak caracteristico que
entrega el grupo carbonilo del DPC (1750 em’') estd presente en el espectro infrarrojo

de la NS, y ausente en el de la B-CD, tal como se ve en la figura 15.
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Figura 15. Espectros FT-IR de la NS (rojo) y p-CD (negro)
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3.1.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia de las NS puede ser evaluada mediante SEM. La figura 16 muestra las
micrografias SEM de la B-CD pura y de la NS. La f-CD nativa solida presenta un
aspecto amorfo, en contraste con la NS, la cual presenta una estructura nanoporosa. De
la micrografia SEM, se puede desprender que el tamafio promedio de los nanoporos se

encuentra entre los 15 y 20 A°.

Electron Image 2

Figura 16. Micrografias SEM de la B-CD Nativa (imagen superior, escala 100 pm) y

de la NS (imagen inferior, escala 500 pm)
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3.1.4. Resonancia magnética nuclear unidimensional de protones (‘H)

Para confirmar la formacion de las NS, se compararon los desplazamientos quimicos

de la NS, con los de la B-CD aisladamente. lo cual se ilustra en la figura 17.
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Figura 17. Comparacion de los espectros '"H-NMR de la B-CD (abajo) y de las NS

(arriba)

Los desplazamientos quimicos, para cada sefial. se muestran en la tabla 7. Se aprecia
que existe disminucion en la intensidad de la sefial para el —OH 6, producto de la union
del ligando en esa posicion de la B-CD, al ser los grupos —OH primarios, los que se ven

involucrados en la formacion de esta estructura nanoporosa.




Tabla 7. Comparacion de los desplazamientos quimicos, entre la B-CD y la NS

Estructura H1 H2-H4 H3-H6 HS5 -OH2 | -OH3 | -OH6

(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)

B-CD 4,825 3,348 3,631 3.565 | 5.707 | 5.659 | 4.436
NS 4,828 3,347 3,629 3.567 | 5,705 | 5,670 | ----

La figura 18 muestra la representacion 3D de las NS. la cual consiste en unidades de B-

CD conectadas por nano-canales, para formar una estructura similar a una jaula.

Figura 18. Estructura molecular de las NS sintetizadas a partir de B-CD y

Carbonatos [36]
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3.1.5. Difraccion de Rayos X

Los andlisis de los difractogramas de polvo (XRPD), se utilizan para evaluar la
cristalinidad de las NS. La figura 19 muestra la comparacion de los difractogramas de
la B-CD nativa y la NS. EL XRPD de la CD indica una estructura amorfa y por lo
tanto, peaks poco intensos, mientras que el XRPD de la NS muestra la desaparicion de
intensidades respecto al difractograma de la CD, asi como también la aparicion de
intensidades mas agudas. Esto da cuenta de la formacién de una nueva estructura, con

méximos de intensidad que son cercanos a 10°, 12°y 18°en 20.

N° de cuentas (norm.)

< ]

-M‘Uﬁﬂw'ﬂvm

A B 12 16 20 24 28 32 36 40
20

Figura 19. Difractogramas de Rayos X para la B-CD (rojo) y para la NS (negro)
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IV. NANOPARTICULAS DE Fe;O, Y TIPO CORE SHELL

4.1. TEM, DLS, EDS, XRD de Nanoparticulas de Fe;04 (Magnetita)

La microscopia electronica de transmision (TEM), entrega informacién sobre la forma
y tamafio de las nanoparticulas sintetizadas. Con esta herramienta, es posible
determinar la distribucion de tamafio de la poblacién de NPs, para distintas zonas de
observacion. La figura 20 muestra la micrografia TEM de las nanoparticulas de Fe3;04
(Magnetita) preparadas en el laboratorio, observandose un alto grado de agregacion,

polidispersas y un tamafio menor a los 20 nm.

Figura 20. Micrografias TEM de las nanoparticulas de Magnetita

Otra técnica que permitid caracterizar las nanoparticulas de Magnetita, fue mediante
espectros de dispersion dinamica de la luz (DLS), el cual entrega informacion sobre el
tamaiio de las particulas en dispersion, con su correspondiente esfera de hidratacion (lo
que rodea al metal, como citrato en este caso). Se obtiene un didmetro hidrodindmico
de 9.5 = 2 nm. Ademas. se verifico la formacion de Fe3Ou, mediante la técnica de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). la cual se encuentra asociada al

microscopio de transmision electronica. Estos andlisis se muestran en la figura 21.
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Figura 21. DLS de las Nanoparticulas de Magnetita (izquierda) y EDS de las
Nanoparticulas de Magnetita (derecha)

El analisis mediante XRD se llev a cabo para confirmar la presencia de la estructura
cristalina de las nanoparticulas de Fe;Os. Los peaks a 30,5°, 35.71°, 43,39, 53,79%,
56,78° y 63,05° corresponden a los planos cristalinos de la Magnetita a 220, 311, 400,

422,511 y 440, respectivamente [32]. Estos resultados se muestran en la figura 22.

an

440

Figura 22. Patron XRD de las nanoparticulas de Magnetita sintetizadas
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4.2. TEM, DLS, EDS de las Nanoparticulas Fe;04/Au tipo core shell

La figura 23 muestra la micrografia TEM de las NPs tipo core shell, con una
distribucién homogénea en tamafio y forma, teniendo menor grado de agregacién que
las NPs de Magnetita. Se aprecian particulas esféricas de gran contraste, donde la
imagen magnificada muestra una posible formacién de las nanoparticulas tipo core
shell. La mayor parte de estas nanoparticulas, al igual que las nanoparticulas de
magnetita, presentd un tamafio menor a los 20 nm, pero mayor monodispersion y
tamafio que las nanoparticulas de magnetita sin recubrir. En términos de tamaifio y

contraste de la imagen, se puede aseverar que existen nanoparticulas de magnetita, que

quedan sin recubrir, presentes en el producto.

Figura 23. Micrografias TEM de las nanoparticulas de Fe;04/Au tipo core shell

(izquierda), con su respectiva difraccién por electrones (derecha)

Los analisis de DLS muestran que el tamafio de las particulas en dispersion, es mayor
para el caso de las core shell, respecto a las nanoparticulas de magnetita, obteniéndose
un didmetro hidrodinamico de 15 + 2 nm luego del recubrimiento. Los espaciados
obtenidos en la difraccion de electrones (0,1477, 0,2091 y 0,2418 nm) corresponden a
los planos cristalograficos de las nanoparticulas de Au (220, 200, 111) [38]. El andlisis
mediante EDS arroj6 la presencia de Fe, Au y O en la muestra. No obstante, esto no
confirma la formacién de las nanoparticulas tipo core shell. Estos analisis se muestran

en la figura 24.
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Figura 24. DLS de las nanoparticulas tipo core shell (izquierda) y EDS de las

nanoparticulas tipo core shell (derecha)

4.3. Espectrofotometria UV-Visible

La espectrofotometrfa permite caracterizar nanoparticulas, en funcion de las
propiedades dpticas que presenta la materia a escala nanométrica, respecto a la escala
macroscopica. Las nanoparticulas métalicas, presentan un plasmon de resonancia
superficial, el cual tiene un méaximo de absorcion a una longitud de onda especifica.
Esta propiedad depende tanto de la naturaleza del metal, como del tamaio, forma e

interacciones entre las particulas [59].

La figura 25 muestra el espectro de absorcion para las nanoparticulas de Magnetita y
para las nanoparticulas tipo core shell. No se aprecia una banda de absorcion para el
caso de las MNPs en el rango visible, mientras que para el caso de las NPs tipo core
shell se observa una banda de absorcién a los 538 nm. Este corrimiento hacia el rojo
(comparado con el de las Au NPs de 520 nm) puede deberse a la interaccion entre la

corteza de oro y las nanoparticulas de magnetita.
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Figura 25. Espectro UV-Vis de las MNPs (negro) y NP core shell (amarillo)

V. INTERACCION ENTRE LAS NS Y LOS HUESPEDES

5.1. Curvas de Calibracion

Se caleuld el coeficiente de extincion molar de los huéspedes, para una solucion acuosa
(¢ acpa Y € Tcr). empleando la ecuacion de Beer-Lambert. Para este proposito, se
registraron mediante espectrofotometria UV-Vis, las respectivas absorbancias para un
set de soluciones de los huéspedes (a 230 nm). Las figuras 26 y 27 muestran el grafico
que relaciona las absorbancias maximas del huésped. en funcion de su concentracion.
La pendiente de la recta, corresponde al coeficiente de extincion molar de los

huéspedes en cuestion.
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Figura 26. Grafico de absorbancias vs concentracion de 4-CPA en solucién acuosa
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Figura 27. Grafico de absorbancias vs concentracion de TCF, en solucion acuosa

A partir de estos datos, se obtuvieron los siguientes valores para los coeficientes de

extincion molar para los huéspedes, los cuales se muestran en la tabla 8.
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Tabla 8. Coeficientes de extincion molar para 4-CPA y para TCF

Compuesto Pendiente de la recta (g) [mM em™
4-CPA 10,97
TCF 8.29
5.2. Constantes de asociacién de los complejos NS/4-CPA y NS/TCF

Para determinar la constante de asociacién aparente (K) de los complejos NS/4-CPA 'y
NS/TCE, fue utilizado el método de solubilidad de fases, descrito por Higuchi y

Connors [60], el cual considera el siguiente equilibrio:

M+HSC K=[C]/{M] [H]

Donde M corresponde a la matriz, H corresponde al huésped y C corresponde al
complejo de inclusién, con estequiometria 1:1. Por lo que el equilibrio establecido para

este caso debiese ser el signiente:

NS +P 5 NS/P K=[NS/P] / [NS] [P]

En donde NS corresponde a la matriz (Nanoesponja), P corresponde al huésped

(pesticida) y NS/P corresponde al complejo de inclusién (Nanoesponja/pesticida).

Para calcular K aparente, se dispuso de un set de 7 viales, cada uno con una masa
determinada de huésped (10 mg) y soluciones acuosas de NS, desde 10 mg hasta 70
mg. Las muestras fueron agitadas a 300 rpm durante 24 horas, a 25°C. Finalmente,

cada solucién fue filtrada y analizada por espectrofotometria UV-Vis.
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En la figura 28, se muestra

masa de NS empleada.
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el grafico de concentracion de los huéspedes, versus la
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Figura 28. Grifico de concentracion de los huéspedes en solucion acuosa, en

funcion de la cantidad de NS empleada

A partir de la pendiente de estos graficos, fue posible calcular K. empleando la

siguiente ecuacion:

K=m/[Ho] [1-m]

En donde m corresponde a la pendiente del grafico y Ho, a la concentracion inicial de

los huéspedes. El valor de K para cada complejo, se muestra en la tabla 9. haciendo la

comparacion con las K obtenidas cuando la f-CD nativa es la matriz.
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Tabla 9. Valores de K obtenidos para los complejos 4-CPA/NS y TCF/NS.

Comparacién con K obtenidas para complejos con B-CD

Complejo Constante de
asociacién (M™)
4-CPA/NS 4,33x 10
TCF/NS 1,53x 10°
4-CPA/CD 3,91x10°
TCF/CD 2,38 x 10°

De estos resultados, se desprende que los valores numéricos de Ka aparente para los
complejos NS/4-CPA y NS/TCF se encuentran sobre ¢l rango de los valores promedio,
registrados para los compuestos de inclusion de B-CD de este tipo [61]. Los valores de
Ka obtenidos para los complejos de NS/huésped, indican que las atracciones no-
covalentes involucradas en esta interaccién son de mayor magnitud que las involucradas

en el complejo B-CD/huésped.

5.3. IH.NMR de los complejos NS/4-CPAy NS/TCF

Mediante '"H-NMR, se corrobor6 la formacién de los complejos de NS/4-CPA y de
NS/TCF. Las figuras 29 y 30, muestran que las sefiales de los protones pertenecientes a
las moléculas huésped, sufren desplazamientos hacia alto campo, producto del
apantallamiento que sufren por la restriccion espacial, al estar dentro de la matriz de
NS, lo cual confirma que existe interaccidn entre el huésped y la matriz. Asimismo, las
seffales que corresponden a los H internos de Ja matriz (H3 y H5), presentan un cambio

en su entorno quimico, producto de la inclusion de los huéspedes.
Las sefiales que pertenecen a OH, y OHs también muestran corrimientos quimicos,

probablemente por el desapantallamiento que se produce por estar cercanos al —Cl de

1as moléculas incluidas.
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Figura 29. Comparacion de espectros "H-NMR unidimensional, para 4-CPA (A),
NS (B) y el complejo NS/4-CPA (C)
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Figura 30. Comparacion de los espectros "H-NMR unidimensional, para el TCF

(A), NS (B) y el complejo NS/TCF (C)

Los desplazamientos quimicos para cada sefial, se muestran con detalle en las tablas 10

y 11.

Tabla 10. Desplazamientos quimicos para las sefiales, correspondientes a la matriz
y el huésped 4-CPA, comparados con los desplazamientos observados para el

compuesto de inclusion

Seiial H CPA 5 4-CPA 5 NS/4-CPA A (ppm) Ad (Hz)
(ppm) (ppm)
H1 13,03 13.01 -0.015 -6.000
H2 4,683 4,683 0,000 0,000
H3 6,938 6,933 -0,005 -2,000
H4 7.323 7,320 -0,003 -1.200

47




48

Seiial H NS & NS (ppm) | ©NS/M4-CPA A5 (ppm) Ad (Hz)
(ppm)
H1 4,828 4,825 -0,003 -1,200
H3 3,629 3,650 0,021 8,400
H5 3,567 3,556 -0,011 4,400
H6 3,629 3,618 -0,011 -4,400
OH?2 5,707 5,748 0,041 16,40
OH 3 5,670 5,690 0,020 8,000
OH 6 4,437 4,473 0,036 14,40

Tabla 11. Desplazamientos quimicos para las seiiales, correspondientes a la matriz

y el huésped TCF, comparados con los desplazamientos observados para el

compuesto de inclusion

Sefial H TCF | & TCF (ppm) 5 NS/TCF Ad (ppm) A8 (Hz)
(ppm)
H1 7,215 7,136 0,079 -31,60
H2 5,948 5,678 0,270 -108
Sefial HNS | & NS (ppm) & NS/TCF A8 (ppm) AS (Hz)
(ppm)
H1 4,828 4,831 0,003 1,200
H3 3,629 3,630 0,001 4,000
H5 3,567 3,573 0,006 2,400
H6 3,629 3,622 -0,007 -2,800
OH 2 5,707 5,700 0,007 -2,800
OH 3 5,670 5,670 0,000 0,000
OH6 4,436 4,461 0,025 10,00
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54. Concentracién de los adsorbatos en solucién luego de emplear las NS

5.4.1. Ensayos con distintas masas de NS

Se evalud el efecto que tiene la cantidad empleada de NS, en la adsorcion de los

distintos huéspedes. Para ello, la adsorcion de 4-CPA y TCF en solucion acuosa, fue

estudiada variando las cantidades de NS (5 mg, 10 mg, 20 mg, 30 mg), en agitacion

constante, utilizando el mismo tiempo de exposicidn para los 4 casos (6 horas),

empleando una concentracién de huésped de 0,01 mM.

La tabla 12 muestra que al incrementar la cantidad de NS empleada, la adsorcion de los

huéspedes se incrementaba hasta alcanzar una cantidad 6ptima de adsorbato a emplear.

Aproximadamente, un 80% (TCF) y un 90% (4- CPA) de los huéspedes fue adsorbido

empleando 20 mg de NS.

Tabla 12. Remocion de solucion acuosa de los huéspedes 4-CPA y TCF, empleando

distintas masas de NS

Huésped Masa de NS Concentracion Atrapamiento
empleada [mg] residual en el
equilibrio [mM]
4-CPA 5 2,91x 107 71 %
4-CPA 10 1,45x 107 85 %
4-CPA 20 9,01 x 10 91 %
4-CPA 30 7,11x 10 93 %
TCF 5 3,98 x 107 60 %
TCF 10 2,89 x 107 71 %
TCF 20 2,21x 107 78 %
TCF 30 1,93 x 107 81 %
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Al incrementar la cantidad de NS en la solucion, se incrementa con ello el area

superficial del adsorbente, y con ello, se incrementa la disponibilidad de los sitios de

adsorcion en dicha area.

5.4.2. Ensayos a distintos tiempos de exposicion

En primera instancia, se emplea la espectrofotometria UV-Vis como método de analisis
de la remocion de los compuestos organicos clorados de la solucion acuosa, puesto a que

es rapido, sencillo y mds econémico que otros andlisis existentes, tales como la

cromatografia de gases.

La figura 31 muestra los espectros UV-Vis para el 4-CPA y para el TCF en solucion
acuosa, donde se aprecia que los espectros UV-Vis de los compuestos a estudiar

absorben en rangos de longitud de onda entre 250-350 nm.
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Figura 31. Espectros UV-Vis para el 4-CPA (izquierda) y para el TCF (derecha)

La figura 32 muestra los espectros UV-Vis para el 4-CPA y el TCF, a distintos tiempos
de interaccion con las NS. Se tom6 una cantidad fija de NS (20 mg) y una
concentracion fija para los huéspedes. Una vez que transcurri6 el tiempo de interaccion

establecido, se separé la NS del sobrenadante mediante centrifuga y se midio la nueva

absorbancia maxima del huésped.
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Se aprecia que las absorbancias maximas para cada huésped. disminuyen a medida que

se incrementan los tiempos a los cuales estos Ultimos se encuentran interaccionando

con las NS.
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Figura 32. Espectros UV-Vis para el TCF (izquierda) y para el 4-CPA (derecha), a

distintos tiempos de interaccion con las NS

Con las curvas de calibracion obtenidas en el punto 5.1. se procede a calcular la
concentracion residual del huésped en la solucion (Ce) y la concentracion en equilibrio
del huésped (Qe) removido de la solucion (mediante la ecuacion 1). Estos resultados se
muestran en la tabla 13 y en la figura 33. En todos los casos. el volumen de la solucion
corresponde a 7 mL. la concentracion de huésped es de 0.01 mM y la masa de

adsorbente empleada es de 20 mg.
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Tabla 13. Concentraciones residuales del huésped en solucion (Ce) y

concentraciones del huésped (Qe) en el equilibrio

Atrapamiento (%)
& 3 3

g

Huésped Tiempo de C. [mM] Q. Atrapamiento
Exposicion [mmol/g]|
[Minutos]
4-CPA 30 533x10° | 1.63x 107 47 %
4-CPA 60 341x10° | 233x107 66 %
4-CPA 180 221x 107 | 2,73x 107 78 %
4-CPA 300 1,53x 107 | 295x 10 85 %
4-CPA 360 9.03x 107 | 3.19x 107 91 %
TCF 30 6.41x10° | 127x 10" 36 %
TCF 60 4.67x10° | 1.87x 107 53 %
TCF 180 335x 107 | 2.33x 107 67 %
TCF 300 2.70x 107 | 2,57x 10 73 %
TCF 360 221x 107 | 2,73x 107 78 %
—a— 4-CPA
—e— TCF

0 l 5I0 i 11!.!0 ' 1&0 ) 2:}0 ' 2.‘.130 ' 360 ) 3%0 ' 460
Tiempo (min)
Figura 33. Atrapamiento (%) de los huéspedes, empleando NS, en funcion del

tiempo




Estos resultados, muestran que las NS son una alternativa viable y eficiente como

método de remocitén de compuestos orgénicos clorados de solucion acuosa, puesto a
[ , , -6

que llevan la concentracion de estos huéspedes a ordenes de 1 x 107 M (uM) tras un

par de horas de exposicion.

En la tabla 14, se compara la concentracién residual del huésped en la solucion acuosa
(Ce) y la concentracién en equilibrio de los huéspedes, removidos de la solucion
acuosa (Qe), luego de usar 3 métodos distintos de remocién: NS, p-CD nativa y GAC,
trabajando con los mismos huéspedes, tras 360 minutos de exposicion a las distintas
matrices. Para ambos huéspedes, se trabaj6 a una concentracién de 0,01 mM, en todos

los casos.

Tabla 14. Comparacion entre los Ce, y Qe obtenidos, con CD nativa, GACy NS

Complejo Ce [mM] Qe [mmol/g] Atrapamiento
B-CD/4-CPA 3,38x 107 2,27x 107 65 %
B-CD/TCF 3,98 x 107 2,11x 107 60 %
GAC/4-CPA 2,67x 107 2,55x 107 73 %
GAC/TCF 3,35x 10 2,33x 107 67 %
NS/4-CPA 9,03 x 10™ 3,19% 10 91 %
NS/TCF 2,21 x 107 2,73 x 107 78 %

Con lo cual, se tiene que en términos de captura de los huéspedes en soluci6n acuosa,
el orden creciente de eficiencia serfa: B-CD nativa < GAC < NS. Estas diferencias
pueden ser discutidas en funcion del drea superficial de las matrices y de la naturaleza
quimica de los huéspedes. Pese a que las NS presentan una baja drea superficial (2
m?’/g) [40] en comparacién con el GAC (600 m’/g), las capacidades de captura de

compuestos organicos, son superiores en el caso de las NS.
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Es probable que las moléculas orgénicas no estén siendo simplemente adsorbidas en la
superficie de las NS, sino que estin siendo transportadas al bulk del polimero
nanoporoso, durante el proceso de inclusion. Ademds, las NS presentan un fenémeno
conocido como swelling en estudios previos [41], lo cual contribuye a que éstas

presenten dreas de adsorcion que son mayores en su estado hidratado.

Esto podria ocurrir por el ingreso progresivo de las moléculas de agua dentro de los
poros hidrofilicos del polimero, ademas de que algunos sitios de la NS pueden
agregarse mediante interacciones no-covalentes entre ellos, resultando en una red
tridimensional de dominios interconectados. En cambio, materiales como el GAC se
consideran materiales rigidos, que no sufren el fenomeno de swelling, teniendo areas

superficiales similares tanto en su estado seco como hidratado.

5.4.3. Estudios cinéticos

Para poder investigar los mecanismos de adsorcion, la forma no-lineal de la ecuacion
de pseudo primer orden y pseudo segundo orden de las ecuaciones de orden cinético,

se dan en las ecuaciones (2) y (3), respectivamente:

de (1—8_’(1 t) (2)

d;

kaq;

4 =

Donde q. v ge representan la cantidad de huésped adsorbido en el equilibrio (mg/g). y a
un tiempo t (min), mientras que K, (min™) y K, (g/mg min™") corresponden a las

constantes de pseudo-primer y pseudo-segundo orden, respectivamente.
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La figura 34 muestra el efecto que tiene el tiempo de contacto en la adsorcion,
mostrando una adsorcién rapida en las etapas iniciales. Esta adsorcion se volvi6 cada
vez mas lenta conforme se alcanzaba el equilibrio. En las etapas iniciales de la
reaccion, es cuando hay mas sitios disponibles para que el huésped se incluya. y
conforme se incrementan los tiempos de contacto entre la NS y el huésped, se reducen
estos sitios de inclusion, haciendo el proceso de adsorcion mas lento. Incrementar la
concentracion inicial de los huéspedes llevd a tasas de adsorcion mayores de los
huéspedes, lo cual se podria atribuir a que se incrementa la fuerza de la gradiente de

concentracion hacia los nanoporos vacantes de las NS.

El tiempo de equilibrio para la muestra de TCF, fue de 300 min (150 mg/L) y de 360
min para la muestra de 4-CPA (150 mg/L).
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Figura 34. Cinéticas de adsorcion para el TCF (izquierda) y el 4-CPA (derecha)

Las constantes K, y K, obtenidas de las figuras 34 y 35, se muestran en las tablas 16 y

17. en conjunto con los coeficientes de correlacion op
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Figura 35. Modelo de pseudo-primer orden para la adsorcién de TCF (izquierda) y
para 4-CPA (derecha)

. // /./'
g . - g
il 5
N «
/.
e
0 n'
0 200 400 800 800 1000

T
400
t (min)

Figura 36. Modelo de pseudo-segundo orden para la adsorcion de TCF (izquierda)

y 4-CPA (derecha)

Tabla 15. Valores obtenidos para K;. Ajuste de pseudo-primer orden

Huésped Concentracion | K; (min™) R
(mg/L)
4-CPA 150 445x 107 | 0.967
TCF 150 3.,55x 107 | 0,953
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Tabla 16. Valores obtenidos para K. Ajuste de pseudo-segundo orden

Huésped Concentracion | K; (mg/g min) R’
(mg/L)
4-CPA 150 3,66 x 107 | 0,996
TCF 150 1,57x 107 0,993

Se tiene que los valores de R? encontrados para una reaccitn de pseudo-segundo orden,
son mayores que los encontrados para los de la ecuacién de pseudo-primer orden. Esto
podria deberse a que el mecanismo de adsorcién involucrado en la interaccion

nanoesponja-pesticida, estd mejor explicado por el fenémeno de quimisorcion [34].

Cabe destacar que las constantes son mayores para el caso de 4-CPA que TCF, por lo
cual las NS presentan una mayor capacidad de adsorcion y cinética més répida hacia el
primer huésped. Esto implica que la inclusién de 4-CPA se ve més favorecida que la de

TCF, respaldando lo discutido en puntos anteriores de este trabajo.

5.4.4. Isotermas de adsorcién y determinacién de capacidad de adsorcion

El modelo de isotermas de Sips [62] fue empleado para analizar los datos de adsorcién
en el equilibrio. Este modelo representa un modelo generalizado de isotermas, ¢l cual
puede ser interpretado en contextos de procesos de adsorcidn, tanto de monocapas
como de multicapas, en funcién de un parimetro exponencial ajustable (ecuacién 4). El
modelo de Sips considera comportamiento de Langmuir y de Freundlich. La afinidad
entre la matriz y el huésped (Qm), se puede relacionar con las constantes de adsorcion

(Ks) que aparecen en la ecuacion (4).
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Qez Qm(KsCe)n: (4)
1+(K.C,)™

Donde se tiene que Qe es la cantidad de huésped adsorbida en el equilibrio (mM), Qm
es la capacidad de adsorcion de la matriz (la cual también puede ser expresada como
Nt. lo cual es una medida del nimero total de sitios de adsorcién disponibles, por
gramo de adsorbente) en mmol/g, Ce es la concentracion de la fase acuosa en
equilibrio (mM), Ks es la constante de asociacion (M") y ns corresponde al indice de

heterogeneidad.

La isoterma de Sips permite variar el indice de heterogeneidad. con el parametro ns, el
cual puede encontrarse entre los valores de 0 y 1. El valor de ns para un material
homogéneo es 1, y menor que | para materiales heterogéneos [62]. Matemdticamente,

cuando ns = 1, la isoterma de Sips se reduce a la siguiente expresion (ecuacion 5):

K, Ceq
q4=0Qnm 1+K,Ceq (5)

La ecuacion (5) es idéntica a la isoterma de Langmuir, al reemplazar Qm con Kiyayx, Un
valor que depende del pH. Ademas, cuando Ce o Ks alcanzan un valor un bajo, el
denominador en la ecuacién (2) serd cercano a la unidad, y la isoterma de Sips se

reduce a una expresion del tipo de isoterma de Freundlich [62].
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La figura 37 muestra el comportamiento de adsorcion para las NS (Qe vs Ce) con los
dos huéspedes, variando las concentraciones de éstos tltimos (0,01 mM — 7 mM) en
solucién acuosa y a 298 K. La linea representa el mejor fit para la curva, acorde al

modelo de Isotermas de Sips.

0,080

084

" -

" ) o.ms] .t
o7 = S "
o« 0,040 4 -

064 z .
_ g _ 00354
S 0,54 =
E 2 E 0,030 -
E 044 E /
8 gosl

0,34 L]

[ ] 0,020 4 o
02 (
u 0,015 4 ]
01
T T T T T T 0,010 L T T T T
0,0 01 02 03 04 05 0,00 0,05 0,10 015 020 0,25
Ce [(mM) Ce [mM)]

Figura 37. Isotermas de adsorcion para 4-CPA (izquierda) y TCF (derecha)

Se escogié pH alcalino para el estudio de adsorcion, para asegurar la solubilidad
apropiada de los huéspedes. Se tiene que el valor de Qe se incrementa, conforme se
incrementa el valor para Ce, para ambos casos. De estos datos experimentales, se

pueden obtener los valores para Qm, los cuales se muestran en las tablas 18 y 19.

Tabla 17. Valores de Qm obtenidos, para el huésped 4-CPA

Isoterma ns Qm r
[mmol/g]
Sips 0.78 0,671 0,965
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Tabla 18. Valores de Qm obtenidos, para el huésped TCF

Isoterma ns Qm r’
[mmol/g]
Sips 0,81 0,077 0,966

En las condiciones de este estudio, ambos huéspedes se encuentran ionizados, TCF
como fenolato y 4-CPA como carboxilato. Las NS alcanzan la saturacién a bajos
niveles de Ce (5 mM) para el caso de 4-CPA, y alin mas bajos para el caso de TCF
(0,15 mM). En compatracién con ¢l 4-CPA, el TCF es un adsorbato mds grande, por lo
que es esperable encontrar un comportamiento de adsorcion mds tenue, al tener mayor
impedimento estérico y con ello, menor posibilidad de acceder a los sitios de inclusion.
Ademés, el 4-CPA y el TCF forman aniones de naturaleza distinta. En el primer caso,
la carga del anién estd localizada en el carboxilato y no reside en el anillo aromatico,
mientras que la carga del anion fenolato para el caso del TCF estd deslocalizada en el
anillo aromatico. Estas diferencias en densidad electronica, para estas dos especies,
contribuyen a que ambas difieran en su manera de interaccionar con los sitios de

inclusién y con el ligando de las NS.
Estudios previos [63-65] reportan valores de Qm, obtenidos con la B-CD nativa,

menores a los obtenidos con las NS en este estudio, respaldando cuantitativamente que

las NS favorecen la accesibilidad de los huéspedes a los sitios de inclusion.
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5.4.5. Reutilizacién de las NS

Para que la remocién de los contaminantes seleccionados para este estudio, sean
escalables a mayor cantidad, es necesario que las NS puedan ser re-utilizadas mds de
una vez. Para ello, se llevé a cabo un estudio de la regeneracion de las NS y su
efectividad, luego de un par de ciclos de uso. Se calculé la eficiencia de remocién de
fos huéspedes, luego de lavar las NS (20 mg) con 10 mL de etanol v 20 mL de agua
miliQ. Se hizo reaccionar a las NS con los huéspedes (0,01 mM), por intervalos de 6
horas, manteniendo agitacién constante. La figura 38 muestra que las NS mantienen su
efectividad, luego de un par de usos. No obstante, las NS eventualmente se
desintegraron tras el octavo lavado, por lo cual se sugiere afiadir componentes que les
confieran mayor fortaleza, tales como los nanotubos de carbono [65]. Para que la
reutilizacién de las NS sea un método verde, se sugiere realizar el lavado de éstas con

solventes tales como etanol o acetato de etilo.
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Figura 38. Porcentaje de 4-CPA removido de solucién acuosa, tras emplear la NS

repetidos ciclos
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VI. FUNCIONALIZACION NANOESPONJAS-CORE SHELL

6.1. Union NS-NPs tipo core shell

Se toman 20 mg de NS, las cuales son inmersas en la solucion de NPs tipo core shell.
con agitacién constante y durante un lapso de 24 horas. Posteriormente, se procede a
centrifugar y a lavar con citrato el posible exceso de NPs no adheridas a la NS.
Finalmente. los cristales son secados al vacio. Las NS funcionalizadas mostraron
respuesta magnética, luego de ser expuestas a un iman de neodimio de 5000 gauss.

Estos resultados se muestran en la figura 39.

Figura 39. Respuesta magnética de las NS funcionalizadas, luego de ser secadas al

vacio (a) y en suspension (b)
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6.2. Caracterizacion de las NS funcionalizadas

6.2.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM) y EDS

Se verifico la presencia de las nanoparticulas tipo core shell a las NS. mediante la
técnica de espectroscopfa de energia dispersiva (EDS), la cual estd asociada al
microscopio electronico de barrido (SEM).  Las figuras 40 y 41, muestran la
micrografia SEM de las NS funcionalizadas con las core shell y el EDS de dicho

complejo, respectivamente.

Electron Image 1
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Figura 40. Imagen SEM de las NS funcionalizadas con nanoparticulas tipo core

shell
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Figura 41. EDS de las nanoparticulas tipo core shell adheridas a las NS. No se

muestra el % de C, producto de la composicion del soporte para la muestra

6.2.2. Reflectancia difusa

Los sustratos supramoleculares, adheridos a las NPs, se caracterizaron mediante
espectrofotometria UV-Vis por reflectancia difusa, observandose un desplazamiento y
disminucién de la intensidad del plasmén superficial. producto del cambio del entorno
de las NPs. debido a su adhesion a la NS. La figura 42 muestra los espectros UV-Vis
de las NPs de magnetita, de las NPs tipo core shell y de las NPs inmovilizadas sobre

las NS.
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Figura 42. Espectros UV-Vis de las NPs de magnetita (negro), NPs CS (rojo) y NPs
CS adheridas a las NS (azul)
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6.2.3. Magnetizacion de Saturacion

La magnetizacién de saturacion (Ms), tanto para las nanoparticulas de magnetita como
las nanoparticulas core shell adheridas a las NS, fue medida a temperatura ambiente
(298 K). El valor de la magnetizacion de saturacion para las nanoparticulas de
magnetita sin recubrir con oro, arrojé un valor de 63,907 emu/g. Luego de inmovilizar
las NPs CS sobre las NS, el valor de Ms disminuye considerablemente a 0.01 emu/g.
La disminucién de Ms, podria deberse a que existe un porcentaje menor de material
magnético por gramo en la muestra, y a la contribucién de la corteza de oro (no
magnética) a la masa total de la muestra. Los resultados para estos analisis, se muestran

en la figura 43.
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Figura 43. Magnetizacion de Saturacion para las Nanoparticulas de Magnetita

(izquierda) y para las nanoparticulas inmovilizadas sobre las NS (derecha)

Para las nanoparticulas de Magnetita, se ve en la figura 41 que la histéresis tiene una
forma de “S™ a los 298 K. en la cual los loops ascendentes y descendentes coinciden,
dando un valor cercano a cero para la coercividad y para remanencia. Esto indica que
las nanoparticulas de Magnetita presentan efectivamente superparamagnetismo [23].
No obstante, las nanoesponjas funcionalizadas con nanoparticulas tipo core shell
muestran un aumento en la coercividad, probablemente porque al aumentar el tamafio

de las nanoparticulas. el apareamiento de los dipolos magnéticos es menos efectivo.
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VII. CONCLUSIONES

e Se logrd sintetizar, caracterizar y obtener nanoparticulas de Fe3O4/Au tipo core

shell, mediante métodos reportados modificados.

e Se logrd sintetizar, caracterizar y obtener nanoesponjas derivadas de la B-CD,

mediante método fisico y en ausencia de solvente.

o Se logré inmovilizar las nanoparticulas tipo core shell sobre la superficie de las
Nanoesponjas. Sin embargo, los experimentos de Magnetizacion de saturacion
indican que este valor disminuye considerablemente en comparacion con las
NPs de Fe;0, y a las NPs tipo core shell. Esto podria deberse a que existe un
porcentaje menor de material magnético por gramo en la muestra, y a la
contribucién considerablemente mayor de la NS (no magnética) a la masa total

de la muestra.

e No obstante, este experimento no deja de ser interesante, puesto a que s¢
comprobd que es posible remover las NS de la solucién, empleando un iméan de

Neodimio.

e Cabe destacar que las NS magnéticas responderian a campos magnéticos
oscilantes, con Io cual podrian generar la liberacién controlada de los pesticidas
que se encuentren incluidos en la NS. De esta forma, se podria prescindir de
solventes para el lavado y reutilizacién de las NS, haciendo su uso ain mas

amigable con el medio ambiente.

e Los estudios de solubilidad de fase, permitieron determinar los valores de Ks
para cada huésped, los cuales demostraron que las atracciones no-covalentes
involucradas en esta interaccion son bastante fuertes, de magnitud mayor que

las presentes en los compuestos de inclusién para el caso de B-CD nativa.
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¢ Las propiedades de adsorcién responden favorablemente a los parimetros de la
isoterma de Sips. Este modelo puede describir tanto comportamientos de
adsorcién de Langmuir como de Freundlich, y resulto ser apto para describir

comportamientos de adsorcién a un pH determinado.

e Los estudios de esta tesis, mostraron: diferencias en cémo los huéspedes
interaccionaban con las NS. Los complejos de inclusién formados para el caso
de TCF, son de naturaleza més débil producto del tamafio del adsorbato y de los
efectos estéricos presentes en la regién de los hidroxilos de la p-CD que surgen

de 1a red del polimero.

e Los estudios mediante espectrofotometria UV-Vis, demostraron que las NS son
efectivas para la inclusién de compuestos aromaticos clorados que se
encuentran en solucién acuosa. Mediante el uso de las NS, se logr6 reducir la
concentracién de estos contaminantes a niveles bajos (del orden de 10°° M),
ademas de demostrar que son materiales mds efectivos que la p-CD nativa y

que el GAC.

e Los estudios cinéticos demuestran que la interaccién entre las NS y los
huéspedes, estan mejor descritos por una reaccion de pseudo-segundo orden, al
ajustarse mejor a los datos experimentales que la ecuacidon de pseudo-primer

_orden. De esto, se desprende que la interaccion entre huésped y hospedante esta

mejor explicada por el proceso de quimisoreion.

e Se demostr6 que los contaminantes encapsulados pueden ser removidos
efectivamente de las NS, mediante el uso de solventes poco téxicos, resultando
en la regeneracion del material polimérico, hasta una determinada cantidad de
ciclos de repeticion, manteniendo su eficiencia inicial, lo cual hace a las NS

més costo-efectiva que el GAC y la B-CD nativa.
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