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RESUMEN
La reduccion y estabilizaciéon de nanoparticulas (NPs) metélicas es determinante
para su posterior aplicacion en medicina, en la industria del petréleo y como
tratamiento alternativo para la remocion de contaminantes en afluentes cercanos a
plantas de trabajo, por mencionar algunas. En este sentido, la reduccién y
estabilizacion de nanoparticulas, mediante la utilizacion de polielectrolitos
modificados con hidratos de carbono es una interesante alternativa para una
sintesis verde. En este trabajo, se propone la reduccion y estabilizacién de
nanoparticulas de cobre mediante la utilizacién de polielectrolitos modificados con
amino azucares, con el propdsito de medir su actividad fotocatalitica frente a un
contaminante organico modelo, como es el acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D).
Los resultados obtenidos en este estudio fueron complementados con estudios
similares, con nanoparticulas de oro, con el objetivo de comparar la capacidad
fotocatalitica de los sistemas de nanoparticulas de éxidos de cobre reducidos y
estabilizados por polielectrolitos conteniendo en su cadena lateral hidratos de

carbono, con nanoparticulas de oro sistemas ampliamente estudiados.

El poli(anhidrido maleico-alt-N-vinil-2-pirrolidona) (P(AM-alt-VP) y poli(anhidrido
maleico-alt-etileno) (P(AM-alt-Et), de peso molecular viscosimétrico 1,6x10* g/mol y
de peso molecular promedio en peso 4,0x10° g/mol, respectivamente, fueron
modificados con 3-amino-6-(hidroximetil)oxano-2,4,5-triol (glucosamina, glu) y 6-
amino-6-desoxi-1,2:3,4-di-O-isopropilideno-a-D-galactopiranosa (Gal). Los P(AM-
alt-VP) y P(AM-alt-Et) modificados con los diferentes azucares fueron

caracterizadas mediante FT-IR, RMN-'H y RMN-13C. Posteriormente, estos fueron
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neutralizados vy liofilizados obteniéndose los polielectrolitos derivados de P(AM-alt-
VP) y P(AM-alt-Et). Los polielectrolitos obtenidos fueron empleados para la
reduccion y estabilizacion de nanoparticulas de cobre a partir de mezclas de
disoluciones poliméricas y disolucion de acetato de cobre (II) de igual
concentracién. La sintesis de las NPs se realiz6 en una proporcién 2:1 (disolucién
de polielectrolito: disolucién de la sal de cobre) en un sistema de reflujo a 100 °C
con agitacion constante en ambiente inerte por 12 horas. Las NPs obtenidas fueron
caracterizadas por las microscopias FESEM y TEM. Las NPs sintetizadas fueron
NPs de oxidos de cobre (CuxONPSs). La sintesis de CuxONPs con poli(anhidrido
maleico-alt-N-vinil-2-pirrolidona) modificado con glucosamina (P(AM-alt-VP)-Glu)
generd tamafios entre 20 nm a 60 nm. Para la sintesis realizada con poli(anhidrido
maleico-alt-N-vinil-2-pirrolidona) modificada con 6-amino-6-desoxi-1,2:3,4-di-O-
isopropilideno-a-D-galactopiranosa (P(AM-alt-VP)-Gal), se obtuvieron CuxONPs de
tamafios entre 5 nm y 12 nm. Las sintesis de CuxONPs utilizando los sistemas de
poli(anhidrido maleico-alt-etileno) modificado con glucosamina (P(AM-alt-Et)-Glu) y
poli(anhidrido maleico-alt-etileno) modificada con 6-amino-6-desoxi-1,2:3,4-di-O-
isopropilideno-a-D-galactopiranosa (P(AM-alt-Et)-Gal), no fue posible obtener
CuxONPs por lo que se utilizé &cido ascérbico como reductor. De esta manera, se
obtuvieron CuxONPs de tamafos de 70 nm para P(AM-alt-Et)-Glu y entre 6 nm a 15

nm para P(AM-alt-Et)-Gal.

Los sistemas polielectrolito-NPs fueron depositados sobre superficies de SiO:2

modificadas con 3-aminopropiltrietoxisilano (APS) y ancladas con TiO2 para probar
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su actividad fotocatalitica en la degradacién de un pesticida (2,4-D) por medio del

uso de una lampara de xenon.

Las superficies que presentaron una mayor actividad en la degradacion del
pesticida fueron aquellas fabricadas a partir de P(AM-alt-VP)-Glu, alcanzando una
degradacion del 49% del contaminante en 240 minutos. Mientras que, las
superficies que contenian P(AM-alt-Et)-Glu alcanz6 una degradaciéon del 15% del
contaminante. Por otro lado, la incorporacion de TiO2 mejorar la actividad de las
CuxONPs estabilizadas por P(AM-alt-VP)-Glu en un 10%, degradando un 59% del
contaminante. Estos resultados muestran una concordancia con lo esperado en
base a los tamafios de las NPs, ya que nanoparticulas de menor tamafo presentan
una mayor relacion superficie/volumen para interaccionar con el entorno, lo que a
su vez se condice con los resultados mostrados por las mediciones de viscosidad
de los polielectrolitos. La conformacion mas ovillada por parte del sistema P(AM-
alt-Et)-Glu dificulta la interaccion de las NPs con el medio en que se encuentran.
Por otro lado, las nanoparticulas de oro (AuNPSs) sintetizadas por medio de los
sistemas copoliméricos descritos, mostraron una clara dispersion y tamafios entre
los 7 y 20 nm. Ademas, al ser ancladas a nanoparticulas de TiO2 mostraron una
actividad fotocatalitica frente al contaminante 2,4-D que permitié degradar un 99 %

del pesticida para el fotocatalizador AUNPs/TiO2-P(AM-alt-Et)-Glu.
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ABSTRACT

The reduction and stabilization of metallic nanoparticles (NPs) is decisive for its
subsequent application in medicine, in the oil industry and as an alternative
treatment for the removal of contaminants in tributaries near work plants, to name
a few. In this sense, the reduction and stabilization of nanoparticles using
carbohydrate-modified polyelectrolytes is an interesting alternative for a green
synthesis. In this work, the reduction and stabilization of copper nanopatrticles is
proposed with polyelectrolytes modified with amino sugars, with the purpose of
measuring their photocatalytic activity against a model organic pollutant, such as
2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D). The results obtained in this study were
complemented with similar studies, with gold nanoparticles, with the aim of
comparing the photocatalytic capacity of reduced copper oxide nanoparticle
systems stabilized by polyelectrolytes containing carbohydrates in their side chain,

with nanoparticles. gold systems widely studied.

Poly(alt-N-vinyl-2-pyrrolidone-maleic anhydride) (P(AM-alt-VP) and poly(alt-
ethylene-maleic anhydride) (P(AM-alt-Et), of viscometric molecular weight
1.6x10* g/mol and weight average molecular weight 4.0x10° g/mol, respectively,
were modified with 3-amino-6-(hydroxymethyl)oxane-2,4,5-triol (glucosamine, glu)
and 6- amino-6-deoxy-1,2:3,4-di-O-isopropylidene-a-D-galactopyranose
(Gal).The P(AM-alt-VP) and P(AM-alt-Et) modified with the Different sugars were
characterized by FT-IR, *H-NMR and '3C-NMR. Subsequently, the copolymers

were neutralized and lyophilized, obtaining the polyelectrolytes derived from

XiX



P(AM-alt-VP) and P(AM-alt-Et). were used for the reduction and stabilization of
copper nanoparticles from mixtures of polymer solutions and copper (Il) acetate
solution of equal concentration. The NPs synthesis was performed in a 2:1 ratio
(polyelectrolyte solution: polyelectrolyte solution). of copper salt) in a reflux system
at 100 °C with constant stirring in an inert environment for 12 hours. The NPs
obtained were characterized by FESEM and TEM microscopies. The synthesized
NPs were copper oxide NPs (CuxONPs). Synthesis of CuxONPs with
glucosamine-modified poly(alt-N-vinyl-2-pyrrolidone)-maleic anhydride (P(AM-alt-
VP)-Glu) generated sizes between 20 nm to 60 nm. For the synthesis carried out
with poly(alt-N-vinyl-2-pyrrolidone-maleic anhydride) modified with 6-amino-6-
deoxy-1,2:3,4-di-O-isopropylidene-a-D-galactopyranose (P(AM-alt-VP)-Gal),
CuxONPs with sizes between 5 nm and 12 nm were obtained. Syntheses of
CuxONPs using the glucosamine-modified poly(alt-ethylene-maleic anhydride)
(P(AM-alt-Et)-Glu) and 6-amino-6-modified poly(alt-ethylene-maleic anhydride)
systems deoxy-1,2:3,4-di-O-isopropylidene-a-D-galactopyranose (P(AM-alt-Et)-
Gal), it was not possible to obtain CuxONPs, so ascorbic acid was used as a
reductant. In this way, CuxONPs with sizes of 70 nm for P(AM-alt-Et)-Glu and

between 6 and 15 nm for P(AM-alt-Et)-Gal were obtained.

The polyelectrolyte-NPs systems were deposited on SiO2 surfaces modified with
3-aminopropyltriethoxysilane (APS) and anchored with TiO2 to test their

photocatalytic activity in the degradation of a pesticide (2,4-D) with a xenon lamp.

The surfaces that presented a greater activity in the degradation of the pesticide

were those manufactured from P(AM-alt-VP)-Glu, reaching a degradation of 49%
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of the contaminant in 240 minutes. While the surfaces that contained P(AM-alt-Et)-
Glu reached a degradation of 15% of the contaminant. On the other hand, the
incorporation of TiO2 improves the activity of the CuxONPs stabilized by P(AM-alt-
VP)-Glu by 10%, degrading 59% of the contaminant. These results show a
concordance with what was expected based on the sizes of the NPs, since smaller
nanoparticles present a greater surface/volume ratio to interact with the
environment, which in turn is consistent with the results shown by the
measurements. of viscosity of the polyelectrolytes. The more coiled conformation
of the P(AM-alt-Et)-Glu system hinders the interaction of NPs with the environment
in which they are found. On the other hand, the gold nanoparticles (AuUNPS)
synthesized by means of the copolymeric systems described, showed a clear
dispersion and sizes between 7 and 20 nm. In addition, when they were anchored
to TiO2 nanoparticles, they showed a photocatalytic activity against the 2,4-D
contaminant that allowed degrading 99 % of the pesticide for the AuUNPs/TiO2-

P(AM-alt-Et)-Glu photocatalyst.
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CAPITULO 1
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1. INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES GENERALES

El uso de nanoparticulas ha adquirido gran interés en la actualidad debido a las
diversas e importantes propiedades que poseen: épticas, eléctricas, cataliticas,
entre otras; siendo esas propiedades un area de interés en la industria
microelectrénica y farmacéutica.'® También se ha descrito su uso como

biosensores, agentes antibacterianos, entre otros.

En las ultimas décadas, ha existido un gran interés en investigar las diferentes
formas de obtencién de nanoparticulas metalicas.*® Las nanoparticulas metalicas
han atraido particularmente la atencion debido a sus propiedades fisicoquimicas. A
pesar de las extensas investigaciones realizadas en torno a la obtencion de NPs,
las nanoparticulas metalicas aun pueden presentar algunos inconvenientes y
limitaciones, las que se encuentran principalmente relacionadas a la tendencia de
agregacion y precipitacion que presentan estas particulas, especialmente en el
medio acuoso. Una de las estrategias mas interesantes para solucionar este
problema consiste en el desarrollo de soportes solidos para inmovilizar y estabilizar
las nanoparticulas.® Esto debido a que estudios recientes han revelaron que la
utilizacion de soportes podria proporcionar una mejora en la estabilizacion

mecanica, térmica y quimica de las nanoparticulas metalicas.”?

Al variar las condiciones fisicoquimicas de las condiciones experimentales, como el

pH, la temperatura, la concentracion, es posible afinar las propiedades de las
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nanoparticulas.® Por ello, el desarrollo de materiales, principalmente el uso de
polimeros como matrices para la reduccion y posterior estabilizacién de estas, ha

adquirido gran relevancia.

Las nanoparticulas metalicas modificadas con biomoléculas selectivas son
consideradas una alternativa interesante para aplicaciones como actividad
antimicrobiana o propiedades biomédicas como deteccion de enfermedades ya que,
debido a su tamafio nanométrico, estas particulas pueden penetrar en los tejidos y
células bioldgicas, lo que les permite detectar biomoléculas especificas, como
proteinas y acidos nucleicos, que pueden estar presentes en enfermedades como
el cancer. Sin embargo, es necesario elegir con precaucion el material utilizado para
esta funcionalizacién pues ésta sera determinante para buscar una aplicacion,

siendo una de ellas los polielectrolitos.

Los polielectrolitos son macromoléculas formadas a partir de mondémeros que
contienen grupos ionizables, es decir, que en soluciéon pueden adquirir una carga
positiva 0 negativa, o ambas, siendo neutros a un determinado pH. Se denominan
policationes, polianiones, o polianfoliantes, respectivamente Hasta la fecha, se han
utiizado muchos tipos diferentes de materiales poliméricos como agentes
estabilizadores (por ejemplo, copolimeros en bloque, copolimeros de injerto y
dendrimeros. Estos materiales pueden ser adsorbidos en la superficie de las
nanoparticulas metélicas para controlar el crecimiento y la aglomeracion excesiva
de las particulas metdlicas de tamafio nanométrico.’®!! Las macromoléculas
estabilizan las nanoparticulas metalicas a través de un efecto estérico y de la

interaccion electrostatica de los heteroatomos presentes en los ligandos poliméricos
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(donantes de N, O, P y S) con la superficie de la nanoparticula. Ademas, estos
polielectrolitos pueden ser modificados con azulcares, como por ejemplo la
glucosamina. Esta es un aminoazucar con un interesante potencial biolégico y
todavia algunos estudios informan de su uso como agente reductor de

nanoparticulas metdlicas.'?13,

En la actualidad, un importante uso de estos sistemas de nanoparticulas sobre
matrices poliméricas es el tratamiento de acido 2,4-diclorofenoxiacético por medio
de sus propiedades 6pticas. Esto debido que a pesar de los diferentes métodos de
tratamientos de contaminantes aun es posible encontrar la presencia de moléculas
de esas caracteristicas en el medio ambiente. Por esta razon, una gran cantidad de
diferentes sustancias quimicas llegan al medio ambiente sin ser eliminadas, incluso
después de pasar por plantas de tratamiento de aguas residuales. Esto se debe a
la ineficiencia de los procesos de remocion convencionales y la falta de regulaciones
gubernamentales.'#°

Dentro las moléculas de interés se encuentran los herbicidas fenoxi, estos se
utilizan en la agricultura para controlar las malezas en cultivos, como el trigo y el
maiz. El 4&cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) y el é&cido 2-metil-4-
clorofenoxiacético (MCPA) son dos de los compuestos mas ampliamente utilizados
para este fin.

Aqui es donde todas aquellas tecnologias con capacidad de degradar moléculas
organicas cobran una gran importancia. Se han propuesto diferentes procesos de
oxidacion avanzada (AOP) como complementos a los tratamientos tradicionales

para eliminar contaminantes, mostrando ventajas significativas sobre el uso de
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meétodos convencionales por si solos. Durante décadas, la descontaminacion de
aguas contaminadas a través de AOP ha ganado mucha atencion en todo el mundo.
El objetivo principal de los AOP es la generacion de radicales hidroxilos no
selectivos fuertes (+ OH) que destruyen el contaminante objetivo. De esta manera,
mantener sistemas inmaoviles o soportados sobre alguna matriz favoreceria el efecto
de los AOP al momento de realizar las degradaciones siendo las matrices

poliméricas una alternativa de gran importancia e interés.

1.1.1 Polimeros.

Un polimero es una macromolécula formada por moléculas pequefias que se repiten
una y otra vez, unidas covalentemente entre ellas. Estas unidades basicas de
construccion, denominadas monémeros, pueden ser iguales entre si, o de dos o
mas tipos diferentes. Si el polimero esté constituido por monémeros idénticos, se
denomina homopolimero, por otro lado, si el polimero esta constituido por dos o
mas monoémeros distintos, se denomina copolimero. Existen muchos polimeros que
se encuentran en los seres vivos 0 que provienen de ellos, estos se denominan
polimeros naturales y pueden ser considerados como los primeros materiales
biodegradables utilizados clinicamente, ya que tienen propiedades bioactivas que
les permiten tener mejores interacciones con células, permitiendo un aumento de la
actividad celular en un sistema biolégico. Los polimeros naturales mas utilizados
pueden separarse en tres grandes grupos: i) proteina como seda, colageno,

gelatina, fibrindbgeno, elastina, queratina, actina y miosina; ii) polisacaridos como
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celulosa, amilosa, dextrano, quitina y iii) glucosaminoglicanos y polinucleétidos

como el ADN y ARN.16-1°

Por otro lado, los polimeros sintéticos también han sido ampliamente utilizados para
el desarrollo de biomateriales ya que presentan interesantes ventajas en relacion
con otros materiales. Por ejemplo, se pueden modular algunas propiedades
mecanicas, variar cinéticas de degradacion o pueden ser preparados con distintas
formas y morfologias para favorecer el crecimiento de un tejido. Dado que estos
polimeros pueden ser sintetizados, se puede incluir una gran variedad y cantidad
de grupos funcionales. Los polimeros sintéticos mas utilizados para el desarrollo de
materiales bioactivos pertenecen a la familia de los poli(a-esteres) como el
poli(acido  glicdlico), poli(L-acido  lactico), poli  (L-lactato-co-glicolato),
poli(caprolactona), poli(dioxanona), los poliuretanos, los polianhidridos y los
poliamino&cidos. También se han utilizado distintos polielectrolitos tales como
quitosano, alginato de sodio, hialuronato de sodio, poli(L-arginina), poli(L-lisina),
poli(alilamina clorhidrato), poli(dialildimetilamonio clorhidrato), poli(anilina),
poli(pirrol), polielectrolitos derivados de anhidridos, entre otros.?%2! Por otro lado,
los polimeros debido a su gran versatilidad quimica pueden ser utilizados para fines
medioambientales, desde la eliminacion de contaminantes hasta la conservacion de
energia y la reduccion de residuos. los polimeros pueden utilizarse para fabricar
materiales absorbentes que retienen y eliminan sustancias quimicas toxicas del
agua o del aire. Estos materiales pueden ser particularmente Gtiles en la eliminacion
de contaminantes organicos persistentes que son dificiles de degradar utilizando

técnicas convencionales, aunque a pesar de la amplia variedad de propiedades que
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los polimeros pueden presentar, estos no siempre son adecuados para todas las
aplicaciones. Por ejemplo, en ciertas situaciones es necesario que los materiales
tengan la capacidad de interactuar con moléculas cargadas eléctricamente, como
el caso de formacion de multicapas.?222 Es en estos casos donde los polimeros con

grupos cargados eléctricamente son requeridos, llamados polielectrolitos.

1.1.2 Polielectrolitos.

Existe un tipo de polimero que posee en su cadena principal y/o lateral grupos
ionizables en solucion, este tipo de polimero se denomina polielectrolito.?*-2¢ Los
polielectrolitos son polimeros muy atractivos e interesantes, debido a la versatilidad
y nimero de grupos funcionales que poseen, ademas de la posibilidad de controlar
la disponibilidad de carga del polimero. Asi, han sido y estan actualmente siendo
utilizados en un sin nimero de aplicaciones, por ejemplo, en purificacién de aguas,
como detergentes, entre otros.?’-2°. De acuerdo con la carga del polielectrolito,
estos pueden ser clasificados como: i) polianiones, estos poseen en su estructura
grupos ionizables de carga negativa, ii) policationes, estos poseen en su estructura
grupos ionizables de carga positiva y iii) polianfolitos, los que poseen grupos
ionizables con carga positiva y carga negativa dentro de la misma cadena

polimérica (Figura 1)
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Figura 1 Estructuras de distintos tipos de polielectrolitos.

El comportamiento de los polielectrolitos en disolucién es distinto al de una
molécula pequefa y esta determinado por la naturaleza de la carga, el grado de
disociacion, la "localizacion" de los grupos cargados, la densidad de carga del
polielectrolito y el contraion de la disolucién, que corresponden a iones pequefios
con carga opuesta a la del polielectrolito. Estos parametros se ven directamente
afectados por la masa molecular del polielectrolito, el pH, la fuerza idnica o la
concentraciéon de sal adicionada en la disolucion y la naturaleza quimica del grupo
lateral presente en la estructura del polielectrolito.?%3! A la vez, estos factores

determinan la conformacion que el polielectrolito adoptara en disolucion.

En algunos casos se ha encontrado que estos polielectrolitos pueden sufrir
transiciones conformacionales inducidas por cambios en el pH de la disolucion. Un

ejemplo de esto es el poli(acido metacrilico) (PMAA), el que en disolucién acuosa y

29



a bajos valores de pH, adopta una conformacion de ovillo compacto, debido a las
interacciones hidrofébicas entre los grupos metilos presentes en su estructura. Sin
embargo, cuando el pH de la disolucidon aumenta, las cadenas poliméricas adoptan
una conformacion mas extendida debido a la repulsién electrostatica de los grupos

ionizables presentes en su estructura.3?

Figura 2. Cambio de la conformacion de un polielectrolito en disolucion por efecto

de la sal adicionada.

1.2 ADSORCION DE POLIELECTROLITO SOBRE SUPERFICIES SOLIDAS.

En las Ultimas décadas, las investigaciones se han basado en el estudio de peliculas
nanoestructuradas de polielectrolitos creadas por interacciones que no sean del tipo
electrostaticas, tales como puentes de hidrogeno, interacciones hidrofébicas y
fuerzas de Van der Waals.3*3 Este tipo de peliculas pueden ser obtenidas
utilizando altas concentraciones de contraiones en disolucion, los que apantallan
los grupos ionizables del polielectrolito, disminuyendo la carga de este. Este tipo de
interacciones polielectrolito-sustrato pueden ser descritas mediante la teoria

Derjaguin — Landau y Verwey — Overbeek (DLVO).3637
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Lateoria DLVO, si bien esta descrita para coloides, estableciendo cuantitativamente
la barrera energética entre las fuerzas de atraccion, que producen la coagulacién
entre coloides, y las fuerzas de repulsion, que producen la estabilizacion de las
particulas coloidales, se extiende a la adsorcion de polielectrolitos en superficie.
Este tipo de polimeros poseen propiedades similares a las particulas coloidales, con
la diferencia que se dispersan espontaneamente y son termodinamicamente

estables.

Cuando una superficie cargada se sumerge en una disolucion de electrolitos, se
forma una doble capa difusa de contraiones, como se muestra en la Figura 3a, en
la que el espesor esta definido por la longitud de Debye (A).3 Lo mismo ocurre con
una disolucién de polielectrolitos, cuando las fuerzas de atraccion de Van der Waals
se consideran en combinacion con las fuerzas de repulsion electrostaticas, la

interaccion es descrita por el modelo DLVO como se muestra en la Figura 3b.
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Figura 3. Esquema para a) doble capa difusa. b) Teoria DLVO: describe las fuerzas

gue gobiernan el proceso de adsorcién de un polielectrolito sobre una superficie.

La modificacion de superficies mediante la formacion de peliculas de polielectrolitos
modificados con moléculas de interés biolégico como aminoacidos, péptidos y
carbohidratos es de gran interés, ya que el grado de funcionalizaciéon de estas

macromoléculas deriva en una mayor posibilidad de modular las propiedades de la
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superficie pudiendo adoptar "estrategias" de disefio, controlando la funcionalidad de
las superficie, orientacidon molecular, densidad de carga, carga de la superficie,

topografia, entre otras propiedades.3°-4

1.3 PROPIEDADES SUPERFICIALES
Las propiedades superficiales de los biomateriales poliméricos son factores que
determinan la adhesién celular, la proliferacion y el comportamiento de crecimiento.
Algunas propiedades, como la energia libre de la superficie, el equilibrio
hidrofébico/hidrofilico de la superficie, la estructura quimica y los grupos
funcionales, el tipo y la densidad de carga, la morfologia y la rugosidad de la
superficie, pueden afectar significativamente las interacciones entre estos

materiales y los sistemas bioldgicos que los sustentan.4?

En este contexto, Comelles y col. estudiaron la relacion que existe entre energia
superficial y la rugosidad de las superficies modificadas con polimetilmetacrilato,
poliestireno y polidimetilsiloxano con la biocompatibilidad de las superficies en la
adsorcion de proteinas y cultivos celulares MG-63 y como esta se ve afectada por
esos factores. Las superficies fueron caracterizadas mediante angulo de contacto
y microscopia de fuerza atbmica. Se determiné que la rugosidad de las peliculas no
fue un factor determinante para la adsorcion de proteinas sobre las superficies, pero
si la energia superficial. Se adsorbié una mayor cantidad de proteinas sobre la
superficie con mayor hidrofobicidad y también con una menor energia superficial.
Ademas, las pruebas de adhesion celular y proliferaciéon demostraron que no existe
relacion directa entre la cantidad de proteina adsorbida y el comportamiento celular

sobre una misma superficie.*?
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También se ha determinado la energia superficial y se ha estudiado la
humectabilidad de una serie de materiales utilizados comunmente en cultivos
celulares tales como placas de cultivo celular de poliestireno, silicio, 6xido de silicio
y 6xido de indio delgado, asi como también las moléculas clasicas utilizadas para
adhesion celular como colageno, fibronectina, poli-D-lisina y poli-L-ornitina, los
resultados mostrados en este estudio proveen una util base de datos para trabajar
en el area biomédica.*> AM es usado en medicina pero escasamente utilizado en

medio ambiente.

1.4 COPOLIMEROS DERIVADOS DE ANHIDRIDO MALEICO
El anhidrido maleico (AM) es una molécula organica capaz de formar polimeros
alternos con una variedad de comondmeros vinilicos, monémeros que contienen al
menos un doble enlace carbono-carbono en su estructura. Debido a su
multifuncionalidad, estos copolimeros y sus derivados son sistemas poliméricos de
interés en diferentes campos. Por un lado, se pueden seleccionar comondmeros
vinilicos de distinta naturaleza quimica, como N-vinilpirrolidona, estireno, etileno o
alquilviniléteres de diferente longitud de cadena, que afectan directamente a la
hidrofobicidad/hidrofilicidad del copolimero. La AM se puede abrir al reaccionar con
nucledfilos de moderados a fuertes en reacciones de amidacion, esterificacion,
hidrdlisis e imidacion.**#* Ademas, a partir de copolimeros de AM, se pueden
obtener polielectrolitos aniénicos mediante la neutralizacibn de sus grupos
cargados con diferentes contraiones.*® El uso de polielectrolitos basados en AM
tiene ventajas asociadas con el acceso a plataformas para modular funciones, lo

gue resulta en un alto grado de versatilidad quimica, que puede mejorarse mediante
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la modificaciébn con biomoléculas que promuevan las respuestas bioldgicas

deseadas.*®

Entre los copolimeros de AM de interés se encuentran el poli(anhidrido maleico-alt-
N-vinilpirrolidona), que ha sido ampliamente utilizado como agente transportador y
liberador de farmacos, el poli(anhidrido maleico-alt-divinileter), que presenta
actividad antitumoral, antiviral y antibacteriana, el poli(anhidrido maleico-alt-
estireno), que presenta una amplia solubilidad y miscibilidad, capacidad para formar
peliculas delgadas y biocompatibilidad. Se ha encontrado que derivados de el
poli(anhidrido maleico-alt-estireno) poseen una baja toxicidad celular y son eficaces
inhibidores del virus de inmunodeficiencia humana tipo 1 (VIH-1) en un modelo
celular in vitro. Por otra parte, hidrogeles derivados de poli(anhidrido maleico-alt-
estireno) remueven cationes de metales pesados en disoluciones acuosas*’# vy el
poli(anhidrido maleico-alt-etileno), que presenta actividad antiviral y un bajo
impedimento estérico al llevar a cabo reacciones de apertura del anillo, lo que

contribuiria a obtener copolimeros con un alto grado de modificacion. 450

Asi, la elaboracién de matrices poliméricas a partir de polielectrolitos modificados
con aminoacidos permite obtener un material que conjuga diversidad en su
funcionalidad quimica modulando el equilibrio hidrofilico/hidrofébico y/o propiedad
acido-base del polielectrolito y, por otro lado, su capacidad de auto agregacion o

auto organizacion en medio acuoso.

Dentro de la versatilidad quimica que presenta la reactividad del AM se encuentra
la sintesis de nanoparticulas. El anhidrido maleico puede ser utilizado como un

agente funcionalizante para modificar la superficie de las nanoparticulas metélicas
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como el oro, plata y hierro. La funcionalizacion de la superficie de las nanoparticulas
con anhidrido maleico permite la introduccién de grupos quimicos que pueden
unirse a biomoléculas, lo que permite su uso en aplicaciones de diagnéstico y
terapéutica. Por ejemplo, las nanoparticulas de oro funcionalizadas con anhidrido
maleico se han utilizado en la deteccion de biomarcadores de enfermedades,
mientras que las nanoparticulas de hierro funcionalizadas con anhidrido maleico se

han utilizado en la resonancia magnética.>?

1.5 NANOPARTICULAS
La nanotecnologia implica la manipulacién controlada de la materia a escala
nanométrica para desarrollar materiales y estructuras funcionales utilizando una
variedad de métodos quimicos y / o fisicos, el desarrollo de tecnologia a niveles
atomicos, moleculares o macromoleculares dentro del rango de 1 a 100 nm. La
creacion y aplicacion de estructuras, dispositivos y sistemas con propiedades y
funciones novedosas debido a los pequefios tamafios y control 0 manipulacion a
escala atbmica o molecular. La amplia aplicacion de los nanomateriales se debe a
las dramaticas mejoras de sus propiedades quimicas, fisicas, mecanicas y opticas

en comparacion con los materiales a granel.5%53

Las caracteristicas Unicas y novedosas de las NPs, que incluyen la absorcion y
dispersion de la luz, la conductividad eléctrica y térmica, el punto de fusion, la
humectabilidad y la actividad catalitica, se han explorado ampliamente en muchas
aplicaciones industriales. Ademas, la relacion superficie-volumen aumentada, la

reactividad de la superficie, la carga, la forma y las propiedades magnéticas hacen
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gue los NP sean candidatos prometedores dentro de los campos biomédico,
farmacéutico y cosmético. Especificamente, los NP permiten unir varias moléculas
en sus superficies, lo que permite una variedad de aplicaciones para el diagndstico

y el tratamiento médicos.

Generalmente, las NPs se pueden clasificar en organicas, incluidas las NPs
poliméricas, dendrimeros, micelas, liposomas, NPs basadas en lipidos y ferritina;
NPs inorganicas, que incluyen metales y éxidos metalicos (por ejemplo, plata, oro,
oxido de hierro, 6xido de zinc y silice); y NPs a base de carbono, incluidos fullerenos,

grafeno y nanotubos de carbono, tal como se ve en la Figura 4.4
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Figura 4. Tipos de nanoparticulas segun su naturaleza quimica.
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Las nanoparticulas metalicas Opticamente activas, en particular las de los metales
nobles, han tenido una amplia aplicacion en la deteccion molecular de base 6ptica,
particularmente para moléculas biolégicamente importantes en medios
acuosos.*%% De esta manera, las propiedades las propiedades fisicas, quimicas y
Opticas de las nanoparticulas resultantes se encuentran férreamente ligadas a los
métodos de sintesis empleados, permitiendo asi obtener sistemas para diversas

aplicaciones siendo importante entender un poco sobre los diferentes métodos.
1.5.1 Sintesis de NPs

Las NPs se pueden sintetizar utilizando una variedad de métodos que incluyen

técnicas fisicas, quimicas, biolégicas e hibridas, como se muestran a continuacion

Sintesis de Nanoparticulas E

en la Figura 5.
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Figura 5. Tipos de sintesis de NPs
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En general, las NPs se pueden sintetizar mediante métodos fisicos o métodos
guimicos. Dentro de los métodos fisicos, el bulk se descompone a dimensiones
nanométricas utilizando técnicas de corte, trituracion y rascado, es decir, los
nanomateriales se preparan a partir de material mas grande sin alguan control
atémico para el material resultante.5356:57 Algunas técnicas fisicas para la sintesis
de NPs son la ablacién con laser (pulso),>® deposicion de vapor al vacio,®

descarga de alambre pulsado (PWD) y molienda mecénica.®°

Por otro lado, en los métodos quimicos, la estructura de las NPs se desarrolla por
transformaciones quimicas de atomos, moléculas o grupos. La reduccién quimica,
los procedimientos de microemulsion (coloidal), la reduccién no quimica, los
métodos electroquimicos, asistidos por microondas e hidrotérmicos son métodos

fundamentales para la sintesis de NPs.50-63

Los métodos convencionales se pueden utilizar para producir NPs en grandes
cantidades con tamafos y formas definidas durante un corto periodo de tiempo. Sin
embargo, estas técnicas son complicadas, costosas y obsoletas. La sintesis de NPs
a través de métodos fisicos y quimicos convencionales da como resultado
subproductos téxicos que son peligrosos para el medio ambiente. Ademas, estas
NPs no se pueden usar en medicina debido a problemas relacionados con la salud,
especialmente en campos clinicos.%4%° Debido a esto es que en los Ultimos afios,
ha habido un interés creciente en procesos de sintesis mas limpios o sintesis verde
de NPs. A modo de ser mas consciente con medio ambiente durante el desarrollo
de nuevas tecnologias utilizando métodos que no generen desechos téxicos

durante el proceso.%® Esto se puede lograr a través de la sintesis verde utilizando
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alternativas tales como herramientas biotecnoldgicas, procesos de economia
guimica o la utilizacion de compuestos de menor toxicidad como son los
polielectrolitos. Esto ha dado lugar al concepto de tecnologia verde o
nanobiotecnologia verde. En general, la nanobiotecnologia verde implica la sintesis
de NPs o nanomateriales utilizando rutas biol6gicas. Formando parte de este
proceso bacterias, hongos, plantas y enzimas o sus subproductos, como proteinas,
con la ayuda de diversas herramientas biotecnoldgicas y la implementacién de

macromoléculas como son los polielectrolitos para este propésito.67-71

Subhankari y Nayak reportaron la produccion de CuNPs utilizando extracto acuoso
de Syzygium aromaticum (clavo de olor) como reductor y estabilizante. El sulfato
de cobre fue reducido con una disolucion acuosa de extractos de clavo de olor por

1 hy se obtuvieron CuNPs esféricas de 5 a 40 nm."?

Sampath Et al y col., sintetizaron CuNPs en forma de capullo utilizando un método
de reduccién verde en el que se utilizan polivinilpirrolidona (PVP), acido L-ascorbico
(AA) e hidrazida de acido isonicotinico (INH) como agente de protecciéon, agente
antioxidante y agente reductor, respectivamente. Se observo que el tamafio medio
de particula era de 7 nm, bajo condiciones de temperatura en el rango de 60-70°C,

en presencia de aire y en medio acuoso (pH 7).

B. Ajitha et al., han desarrollado con éxito una forma simple de fabricar
nanoparticulas de plata monodispersas y altamente uniformes (AgNPs)
inmovilizadas en nanofibras de polimero mediante la combinacion de la técnica de
electrohilado y el método de fotorreduccion. La polivinilpirrolidona (PVP) se encarga

de impedir el crecimiento de la particula de plata producto de su efecto estérico. El
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acido polimetacrilico (PMAA) aporta abundantes grupos carboxilicos, lo que mejora
la adsorcién de iones plata sobre las nanofibras asegurando el crecimiento de alta

densidad de AgNPs.”3

1.5.2 Aplicacién de NPs.

Las NPs de Cu han sido objeto de amplia consideracién debido a sus propiedades
Opticas, cataliticas, mecdanicas y eléctricas. También se han utilizado como sustituto
de las NPs de oro, plata y platino en diferentes areas, tales como materiales
conductores térmicos y aplicaciones microelectrénicas.’*’¢ Por otro lado, las NPs
cuentan con aplicaciones en campos como son la electrénica, energia y medio
ambiente. Las nanoparticulas de plata y cobre son particularmente Utiles en la
fabricacion de circuitos integrados por sus propiedades eléctricas, las
nanoparticulas de platino se utilizan comunmente como catalizadores en celdas de

combustible para mejorar la eficiencia energética.”’

Las NPs de Cu también han atraido la atencion debido a sus aplicaciones en
apositos para heridas y propiedades biocidas, usos industriales potenciales, como
por ejemplo, sensores de gas, procesos cataliticos, superconductores de alta
temperatura y celdas solares.”®’® Actualmente, se explora su utilizacion como
fotocatalizador para ser empleado en métodos emergentes para la degradacién de

contaminantes persistentes como los pesticidas.8%-82
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1.6 PESTICIDAS

Los pesticidas han sido una solucion econdmica, efectiva y rapida en el manejo de
malezas en la actividad agricola. Estos compuestos representan aproximadamente

el 47,5% del total de plaguicidas que se utilizan en el mundo.®3

En el medio ambiente, se mueven por diferentes mecanismos como el agua de
lluvia, la volatilizacion, la eliminacion por parte de los cultivos, la lixiviacion, la
absorcion por parte de las plantas, la degradacién quimica, la adsorcién, la
escorrentia y la degradacion microbiana y el proceso de fotodegradaciéon. Los
herbicidas persistentes y recalcitrantes podrian ser un problema porque sus
residuos pueden ser perjudiciales para la salud humana y el medio ambiente.?
Estos compuestos son resistentes a la descomposicion mediante procesos
guimicos debido a la presencia de un gran nimero de grupos halégenos, nitro o
sulfonilo que actian como sustituyentes. La aplicacién excesiva e inadecuada de
plaguicidas puede producir efectos negativos sobre el medio ambiente y la
biodiversidad. Ademas, el uso incorrecto de estos compuestos puede producir
efectos negativos en los animales y en la salud humana, como fatiga, debilidad

general y alteracién de las vias respiratorias.®>-87
1.6.1 Derivados de 2,4-D.

Los herbicidas a base de 2,4-D presentan en su estructura dos sustituyentes de
cloro que le confieren persistencia, con una vida media estimada entre 7 y 312 dias
dependiendo de las condiciones ambientales.®¢ Cuando el 2,4-D se aplica sobre

cultivos o directamente en el suelo, alrededor del 0,1% del producto llega a aguas
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superficiales y a sedimentos.® En estas matrices, sufrirdn procesos de degradacion
guimica, biologica y fisica en funcion de los factores ambientales, que determinaran
su destino en los ecosistemas. La baja reactividad ante métodos tradicionales
motiva la necesidad de desarrollar nuevas tecnologias de eliminacion que sean mas
eficientes. Se han propuesto diferentes procesos de oxidacion avanzada (POA)
como complemento a los tratamientos tradicionales para la eliminacion de este tipo
de contaminantes, mostrando importantes ventajas frente al uso exclusivo de
métodos convencionales.®® Durante décadas, la descontaminaciéon de aguas
contaminadas a través de AOPs ha jugado un rol importante en todo el mundo. El
objetivo principal de los AOPs es la generaciéon de fuertes radicales hidroxilos no

selectivos (*OH) que destruyen los contaminantes objetivo.

Los derivados de 2,4-D actualmente se utilizan en agricultura, plantaciones
forestales y para el control de malezas de hoja ancha y gramineas para el cuidado
de pastos y jardines por su bajo costo y buena selectividad. Desafortunadamente,
algunos estudios de impacto ambiental han evidenciado efectos adversos
relacionados con el uso de productos que contienen 2,4-D. Por ejemplo, derivados
de sales de sodio del 2,4-D, son mas solubles y persistentes que el 2,4-D puro, por
lo que tienden a bioacumularse y causar efectos toxicoldgicos en la salud humana,

la vida acuética y las plantas como muestra la Figura 6.
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Figura 6. Esquema de formas de contaminacién con 2,4D.8*

El 2,4-D residual y sus principales metabolitos de degradacion persistente (como el
2,4-DCP; el 2C-P; el 4-CP) producen efectos toxicos inespecificos en organismos
no objetivo. La principal fuente de exposicion al 2,4-D en humanos y animales es el
aire, el agua potable, el suelo y los alimentos contaminados. Ademas, las
actividades laborales agricolas y en la produccion de 2,4-D son las formas de
exposicion con mayor riesgo. Siendo la absorcion de los vertidos a través de la piel,

la inhalacién o la ingestion las vias de exposicion humana mas comunes.*°
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1.7 HIPOTESIS

Las CuNPs reducidas y estabilizadas por polielectrolitos derivados de poli(anhidrido
maleico-alt-vinilpirrolidona) y poli(anhidrido maleico-alt-etileno) modificadas con 3-
amino-6-(hidroximetil)oxano-2,4,5-triol y 6-amino-6-desoxi-1,2:3,4-di-O-
isopropilideno-a-D-galactopiranosa presentaran un efecto fotocatalitico en la
degradacion de acido 2,4-diclorofenoxiacético. La naturaleza de los comondmeros
como la diferencia en la flexibilidad del grupo lateral seran los responsables de
modular el tamario, la forma y tipo de dispersién de las CuNPs.

1.8 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto de los polielectrolitos derivados de poli(anhidrido maleico-alt-
vinilpirrolidona) y poli(anhidrido maleico-alt-etileno) modificados con 3-amino-6-
(hidroximetil)oxano-2,4,5-triol y 6-amino-6-desoxi-1,2:3,4-di-O-isopropilideno-a-D-
galactopiranosa como agentes reductores y estabilizantes de CuxONPs y su

desempeiio en la degradacion fotocatalitica de acido 2,4-diclorofenoxiacético.

1.9 OBJETIVOS ESPECIFICOS

i Obtener poli(anhidrido  maleico-alt-N-vinil-2-pirrolidona)  mediante
polimerizacion radicalaria, fraccionar poli(anhidrido maleico-alt-etileno)
comercial y obtener 6-amino-6-desoxi-1,2:3,4-di-O-isopropilideno-a-D-

galactopiranosa.

ii  Obtener los polielectrolitos a partir de poli(anhidrido maleico-alt-N-vinil-2-
pirrolidona) y poli(anhidrido maleico-alt-etileno) modificado con 3-Amino-6-

(hidroximetil)oxano-2,4,5-triol y 6-amino-6-desoxi-a-D-galactopiranosa.
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Evaluar la capacidad reductora y estabilizante de los polielectrolitos

sintetizados frente a nanoparticulas de cobre.

Comparar y analizar la morfologia, tamafio y distribucion de las
nanoparticulas obtenidas mediante la reduccibn de éstas por los

polielectrolitos sintetizados.

Evaluar la actividad fotocatalitica de los sistemas polielectrolito-

nanoparticula frente al contaminante acido 2,4-diclorofenoxiacético.
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CAPITULO 2
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2 MATERIALES Y METODOS

2.1 REACTIVOS
Los reactivos utilizados para la obtencion de los polimeros, nanoparticulas de cobre
y nanoparticulas de oro, fueron de alta pureza y se encuentran descritos en las

Tablas 1, 2, 3y 4.

Tabla 1. Reactivos utilizados para el fraccionamiento y la determinacion de la masa

molecular y funcionalizacion de poli(anhidrido maleico-alt-etileno).

Masa Molecular

Reactivo Sigla Formula (g/mol) Proveedor
Poli(anhidrido maleico- P(AM-alt- C4H203 100.000-  Sigma-Aldrich
alt-etileno) Et) 500.000

Glucosamina - CeH13N20s5 179,17  Sigma-Aldrich
Dimetilsulfoxido DMSO (CH3)2SO 78,13 Merck
Trietilamina TEA CsHisN 101,19 Merck
Nitr6geno gaseoso - N2 28,02 Indura
Bicarbonato de sodio - NaHCOs 84,00 Merck
Hidroxido de sodio - NaOH 39,99 Merck
Acido clorhidrico (37%) - HCI 36,46 Merck
Bromuro de potasio - KBr 119,10 Merck
Acetona - CsHesO 58,08 Merck
Dimetilsulfoxido-d6 DMSO-d6 (CD3)2SO 80,13 Merck
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Dihidrogenofosfato de
potasio
Hidrégenofosfato de
potasio
Eter de petréleo

(40-60 °C)

KH2PO4

K2HPO4

136,09

174,20

Merck

Merck

Merck

Tabla 2. Reactivos utilizados para la sintesis de 6-amino-6-desoxi-1,2:3,4-di-O-

isopropilideno-a-D-galactopiranosa.

Reactivo Sigla Formula Masa Molecular Proveedor
(g/mol)

1,2:3,4-di-O-isopropilideno- - C12H2006 260,29 Aldrich
a-D-galactopiranosa

Cloruro de p-toluensulfonilo TsCl C7H7CIO:2S 190,65 Aldrich
Dimetilsulféxido DMSO (CH3)2SO 78,13 Merck
Piridina Pyr CsHsN 79,10 Merck
Sulfato de sodio - Na2S04 142,04 Merck
Etanol - C2HsOH 46,07 Merck
Azida de sodio - NaNs 65,01 Merck
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Acetato de etilo AcOEt C4HsO2 88,11 Merck

Pentano - CsHi12 75,15 Merck
Metanol - CH3OH 64,70 Merck
Pd sobre C Pd/C - - Merck

Tabla 3. Reactivos utilizados para la sintesis, determinacién de masa molecular y

funcionalizacion de poli(anhidrido maleico-alt-N-vinil-2-pirrolidona).

Masa Molecular

Reactivo Sigla Formula (g/mol) Proveedor
Anhidrido maleico AM C4H203 98,06 Aldrich
Benceno Anhidro Bz CesHs 78,11 Merck

N-vinil-2-pirrolidona VP CsHs 104,15 Aldrich

Peroxido de
- C14H1004 242,23 Merck

benzoilo

Glucosamina - CsH13N20s 179,17 Aldrich
Dimetilsulfoxido DMSO  (CHs3)2SO 78,13 Merck
Trietilamina TEA CsH1sN 101,19 Merck
Nitrégeno gaseoso - N2 28,02 Indura

50



Bicarbonato de

- NaHCOs3 84,00 Merck

sodio
Hidroxido de sodio - NaOH 39,99 Merck
Bromuro de potasio - KBr 119,1 Merck
Dimetilsulfoxido-d6 DMSO-d6 (CD3).SO 80,13 Merck

Tabla 4. Reactivos utilizados para la sintesis de nanoparticulas de cobre.

Reactivo Formula Masa Molecular Proveedor
(g/mol)
Acetato de cobre Cu(CHsCOO)2 181,63 Aldrich
Hidréxido de sodio NaOH 39,99 Merck
Acido ascorbico CgHsOs 176,12 Merck

2.2 MATERIALES
Los materiales utilizados se presentan en funcién de la actividad experimental
realizada: i) fraccionamiento de P(AM-alt-Et), ii) sintesis del copolimero P(AM-alt-
VP), iii) sintesis de amino-azucar, iv) obtencién de polielectrolitos modificados con
amino-azucares, , V) sintesis de NPs, vi) obtencidn del fotocatalizador y vii) ensayos

de actividad fotocatalitica.
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i) Fraccionamiento del copolimero poli(anhidrido maleico-alt-etileno).

- Bafio termorregulado

- Tubos de ensayo

- Placa agitadora

- Espatula

- Matraz de aforo de 1000 mL

- Matraz boca ancha de 500 mL
- Soporte universal con pinza

- Buretade 10 mL

- Viales con tapa

- Jeringa Hamilton de 50 pL

ii) Sintesis del copolimero P(AM-alt-VP)
- Bafo de silicona
- Soporte universal, nueces, pinzas
- Termometro (-20 a 100 °C)
- Balones de una boca de 100 mL

- Placas de Petri

i) Sintesis de 6-amino-6-desoxi-1,2:3,4-di-O-isopropilideno-a-D-galactopiranosa

- Balén fondo redondo de 100 mL
- Placas cromatograficas
- Columna cromatografica

- Micropipeta (100-1000 pL)

52



- Vaso precipitado de 50 mL y 100 mL

- Soporte universal, nueces, pinzas

iv) Obtencion de polielectrolitos modificados con 6-amino-6-desoxi-1,2:3,4-di-O-
isopropilideno-a-D-galactopiranosa y glucosamina.

- Balones de tres bocas de 100 mL

- Soporte universal, nueces, pinzas

- Refrigerante Liebig

- Mangueras y coplas (flujo de nitrégeno)

- Micropipeta (100-1000 uL)

- Vaso precipitado de 50 mL y 100 mL

- Tubos de RMN

- Tubos Eppendorf

-  Membranas de dialisis de 10 kDa

v) Sintesis de NPs

Balones de 10 mL

- Refrigerante de reflujo
- Bafo de silicona
- Soporte universal, nueces, pinzas

- Agitadores magnéticos
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vi) Obtencién de fotocatalizador
- Vasos pp de 100 mL
- Micropipeta y punta 50-200 pL

- Capsulas de petri

vii) Ensayos de actividad fotocatalitica
- Celda de cuarzo de 100 mL
- Vasos pp boro 3.3 de 100 mL
- Pinzas de metal

- Pipeta total de 2 mL

2.3 EQUIPOS
A continuacién, se detallan los equipos utilizados en: i) funcionalizacién del
polimero, ii) fraccionamiento del polimero, iii) determinacion del peso molecular de

las fracciones obtenidas y iv) determinacion de la viscosidad relativa.

Tabla 5. Equipos utilizados para funcionalizacién del polimero, fraccionamiento del

polimero, determinacion del peso molecular y determinacion de viscosidad relativa.

Equipo Marca Modelo
Balanza analitica Shimadzu AUX220
Agitador magnético Nuova SP18420-26
Estufa de secado Shel Lab 1410-2E
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Bafo termorregulado Biobase BKW-0520

Bomba de HPLC Merck Hitachi L-6000A
Detector de HPLC Shimadzu RID-6A
Integrador de HPLC Merck Hitachi D-2520
Columnas para HPLC Shodex OHpack KB-804,
805
2.4 SINTESIS

2.4.1 Obtencién de P(AM-alt-Et)
El P(AM-alt-Et) es un copolimero comercial de alta distribucion de peso molecular,
por lo tanto, presenta un alto indice de polidispersidad. Debido a esto, fue necesario

fraccionar este copolimero comercial con el objetivo de disminuir su polidispersidad.

2.4.2 Fraccionamiento de P(AM-alt-Et)
El fraccionamiento se llevo a cabo en un par solvente/no-solvente miscibles. Para
la determinacién del par solvente-no solvente se realizaron ensayos de solubilidad
de P(AM-alt-Et) en solventes de diferente polaridad. Posteriormente, se realizaron
ensayos de precipitacion del polimero en los pares solvente/no solvente. El par
solvente/no-solvente seleccionado para el fraccionamiento fue acetona/éter de
petroleo (fraccion 40-60 °C). Se prepard una disolucion al 2% p/v de polimero en
acetona, esta disolucién fue titulada con éter de petréleo hasta turbidez y luego se

llevé a un bafio termorregulado a 25 °C hasta la decantacion del precipitado. Luego,
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se extrajo el sobrenadante para repetir el proceso de fraccionamiento. El precipitado
obtenido fue secado a temperatura ambiente bajo vacio. Este proceso se repitio 4

veces para obtener 5 fracciones de P(AM-alt-Et).

2.4.3 Determinacion del peso molecular de las fracciones de P(AM-alt-Et)
Debido a que el P(AM-alt-Et) es de origen comercial, se determino el peso molecular
(PM) vy la polidispersidad previo a la modificacibn con los aminoazucares. La
determinacion del peso molecular y la polidispersidad del copolimero P(AM-alt-Et)
se realiz6 mediante cromatografia de exclusion por tamafio (SEC). Para esto se
utilizé un equipo HPLC equipado con columnas Shodex. El volumen de inyeccion

utilizado fue de 20 pL y la velocidad de flujo se mantuvo constante a 0,3 mL/min.

La curva de calibracion se realiz6 con disoluciones de los estandares de dextrano
de PM 100 kDa, 164 kDa, 236 kDa, 333 kDa, 400 kDa y 600 kDa en tampon fosfato

0,1 mol/L a pH 7,0 y concentraciéon de 1,0 mg/mL.

2.4.4 Obtencién de P(AM-alt-VP)
Previo a la sintesis de P(AM-alt-VP) se realizé la purificacion de los monémeros de
anhidrido maleico (mediante recristalizacién) y N-vinil-2-pirrolidona (mediante
destilacion a presion reducida). Posteriormente, se sintetizd6 P(AM-alt-VP) mediante
polimerizacion radicalaria en atmosfera de nitrdgeno. En un baldn de fondo redondo
se mezclaron cantidades equimolares de anhidrido maleico y N-vinil-2-pirrolidona
en benceno anhidro como disolvente. La disolucion resultante fue burbujeada con
nitrdgeno gaseoso por 5 minutos. Luego, se adicion6 peroxido de benzoilo como

iniciador y nuevamente se burbujed nitrdgeno gaseoso por 5 minutos. El balén fue
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colocado en un bafio de silicona a 60 °C por 30 minutos. Pasado este tiempo, se
trasvasijo el solido obtenido desde el balén a placas de Petri previamente masadas
y el producto se seco en una estufa de vacio hasta obtener peso constante.

La determinacion del peso molecular de P(AM-alt-VP) se realiz6 mediante medidas

viscosimétricas y utilizando la ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada (1).

[nJ=KMv? (1)

Donde n es la viscosidad intrinseca del copolimero, Ky a son dos parametros que
dependen de la temperatura, del polimero, del disolvente y del intervalo del peso

molecular, cuyos valores utilizados fueron 3,01x10° y 0,64, respectivamente.

El valor de la viscosidad intrinseca se obtuvo mediante un gréafico simultaneo de las
ecuaciones de Huggins (2) y Kraemer (3) (Figura 7) y extrapolando ambas rectas a
dilucion infinita, donde el intercepto de ambas rectas corresponde al valor de la

viscosidad intrinseca.

Ecuacion de Huggins: nspe = [n] + Ku[n)?c (2)
Ecuacion de Kraemer: Lnnre = [n] = Kk[n]c 3)
Donde,

nsp: Viscosidad especifica
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nr. Viscosidad relativa

C: Concentracion de la disolucion de copolimero (g/L)

Kn y Kk: Constantes de proporcionalidad

m Huggins
0O Kraemer

”sp’ coln n'IC (dL/g)
/4
>

0.0 0‘.’2 D:A OTS 0‘.’5 1.0
c(g/dL)

Figura 7. Ejemplo de un grafico de Huggins y Kreamer para la determinacién de la

viscosidad intrinseca de una muestra copolimérica.

El peso molecular del P(AM-alt-VP) fue determinado mediante viscosimetria a 30
°C utilizando una disolucion acuosa de HCI 0,02 mol/L como disolvente en un
viscosimetro tipo Ubbelohde. Se prepararon disoluciones de P(AM-alt-VP) en un
intervalo de concentracién de 5 a 8 g/dL a fin de determinar la viscosidad intrinseca
del polimero desde los graficos simultdneos de Huggins y Kraemer por

extrapolacion a dilucion infinita.
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2.4.5 Sintesis del amino-azucar
El amino-azucar propuesto en esta tesis fue sintetizado a partir de su hidroxil-
derivado 1,2:3,4-di-O-isopropilideno-a-D-galactopiranosa. Se llevo a cabo en tres
etapas tal como se muestra en la Figura 7. En primer lugar, el grupo hidroxilo del
azucar es transformado en un buen grupo saliente, como tosilato (TsO-) (2). En una
segunda etapa, esta azucar fue transformada en un azo-derivado mediante una
reaccion Sn2 donde se produce el desplazamiento del grupo saliente con azida de
sodio (3). A continuacion, se hizo reaccionar los azo-derivados con hidrégeno en
presencia de Pd/C para obtener el amino-azucar. El esquema de sintesis se
muestra en la Figura 8, los detalles de la reaccién en la Tabla 6 y luego el

procedimiento experimental de la sintesis.

Figura 8. Esquema de sintesis de 6-amino-6-deoxi-1,2:3,4-di-O-isopropilideno-a-D-

galactopiranosa.
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Tabla 6. Condiciones para la sintesis de 6-amino-6-deoxi-1,2:3,4-di-O-

isopropilideno-a-D-galactopiranosa.

Paso Condiciones Moles Moles Rendimiento

precursores  producto

i TsCl, Py, 0°C,4h 22,00 mmol 20,46 mmol 92 %
il NaNsz, DMSO, 2 h, 160 °C 22,0 mmol 17,60 mmol 88 %
il Pd/C/Hzrt, 3 h 1,40 mmol 1,33 mmol 95 %

1,2:3,4-Di-isopropilideno-6-O-tosilato-a-D-galactopiranosa (2). A una solucion
de 1,2:3,4-di-O-isopropilideno-a-D-galactopiranosa (1) (22 mmol) en piridina, se
afiadio cloruro de p-toluensulfonilo (33 mmol) y la mezcla fue agitada 12 durante
toda la noche a una temperatura entre 0-5 °C. El solvente fue removido a presion
reducida y el residuo viscoso lavado con agua Yy filtrado. El residuo solido obtenido
fue disuelto en éter dietilico y concentrado, luego fue lavado con una mezcla agua-
etanol (1:2 v/v), secado con sal anhidrida y concentrado nuevamente para obtener
1,2:3,4-di-isopropilideno-6-O-tosilato-a-D-galactopiranosa (20,46mmol, 92%) como

un liquido viscoso de color amarillo.

6-Azido-6-deoxi-1,2:3,4-di-O-isopropilideno-a-D-galactopiranosa (3). Se afiadio
azida de sodio (110 mmol) a una solucién de (2) (22 mmol) en DMSO (25 mL) y la
mezcla se agité a 90 °C durante dos horas. El solvente fue removido a presion

reducida y el residuo disuelto en tolueno y lavado dos veces con agua. La fase
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organica fue secada con sal anhidrida y concentrada a presién reducida y el
producto crudo purificado mediante columna cromatrografica (pentano-acetato de
etilo, 7:3 v/v) para obtener 6-azido-6-deoxi-1,2:3,4-di-O-isopropilideno-a-D-

galactopiranosa (88%) como un liquido oleoso de color amarillo.

3-Amino-3-deoxi-1,2;5,6-di-O-isopropilideno-a-D-alofuranosa (4). Se disolvio el
derivado azida (3) (1,40 mmol) en etanol absoluto (20 mL), bajo
atmaosfera de nitrégeno. Se afadié paladio/carbono activado 10% a la reaccion y se
hidrogen6 a 1 atm. Luego de estar en agitacién durante varias horas a temperatura
ambiente, la obtencion del producto se monitoreé utilizando cromatografia en capa
fina y una vez terminada la reaccién, la mezcla fue filtrada usando un colchén de
Celita. Se removio el solvente utilizando vacio para obtener el aminoazucar 3-

Amino-3-deoxi-1,2;3,4-di-O-isopropilideno-a-D-galactofuranosa (4)

2.4.6 Obtencion de los polielectrolitos de P(AM-alt-VP) y P(AM-alt-Et)
modificados con glucosamina y 6-amino-6-deoxi-1,2:3,4-di-O-isopropilideno-
a-D-galactopiranosa
La modificacién de los copolimeros con los amino-azlcares glucosamina (Glu) y 6-
amino-6-deoxi-1,2:3,4-di-O-isopropilideno-a-D-galactopiranosa (Gal) que se
muestran en la Figura 3, se realiz6 mezclando cantidades equimolares de P(AM-alt-
VP) o P(AM-alt-Et) con cada uno de los amino-azucares, utilizando DMSO como
disolvente y 0,3% de TEA como base a una temperatura constante de 80 °C, en
atmésfera de N2. El avance de las reacciones de modificacion fue monitoreado
mediante espectroscopia de FT-IR. Las reacciones fueron consideradas finalizadas

cuando las bandas en ~1850 cm® y ~1770 cm™ que pertenecen a los grupos
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carbonilos del AM, no se observan y en su lugar se evidencian las bandas ~1660
cm?y ~1710 cm™ que pertenecen al grupo carbonilo del grupo amida y al grupo

carbonilo del acido carboxilico, respectivamente.®:

(0]
N
TEA, Nz(g)
DMSO 80 °C n
HN 0]
NH
OH 2
Azucar: a) b))(o
(0]
HO ° O
HO
(0]
)<

NH2O

Figura 9. Esquema de la reaccion de modificacion del copolimero P(AM-alt-VP) con
amino azucares a) glucosamina y b) 6-amino-6-deoxi-1,2:3,4-di-O-isopropilideno-a-

D-galactopiranosa.

Las sales disddicas de los polimeros modificados fueron obtenidas tratando cada
uno de ellos con una disolucion acuosa de NaHCOs (en proporcion 1:2 mol:mol de
polimero/NaHCO3) durante 10 dias a temperatura ambiente. Luego, se extrajo el
exceso de bicarbonato mediante didlisis hasta conductividad constante y finalmente

fueron liofilizadas.
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Los polielectrolitos derivados de Gal previos a ser utilizados para la reduccion y
estabilizacion de las NPs, fue necesario remover los grupos isopropiliden unidos a
los O-H del azlcar en los carbonos C1-C2 y C3-C4. Esta remocion de los grupos
protectores se llevo a cabo hidrolizandolos por medio de la adicién gota a gota de
una disolucién de HCI en MeOH al 30% v/v con agitacion constante a 40 °C por 12
horas cuidando de evitar un aumento excesivo de temperatura y evitando asi una
posible reaccién de entrecruzamiento entre las cadenas. El porcentaje de
desproteccion fue estimado mediante andlisis elemental utilizando un arreglo de la
Ecuaciones 4, 5 y 6. De esta manera, de forma similar a la determinacion del

porcentaje de modificacion, se estimoé el porcentaje de desproteccion.

2.5 CARACTERIZACION MOLECULAR
Los distintos polielectrolitos fueron caracterizados en forma complementaria
mediante FT-IR, RMN-'H y RMN-3C. Para los andlisis de FT-IR, se mezclaron 2 mg
de cada una de las muestras con 100 mg de KBr seco y se prepararon pastillas finas
y homogéneas empleando una prensa hidraulica. Los espectros fueron registrados
en un equipo IR Bruker Tenser 27. Los espectros de RMN se obtuvieron a partir de
disoluciones con 80 mg de cada una de las muestras en 0,5 mL de DMSO-d6 en
tubos para RMN, los andlisis se llevaron a cabo en el equipo RMN Bruker 400

Ultrashield

2.5.1 Determinacion del porcentaje de modificacidn
Mediante analisis elemental, se obtuvo el porcentaje de masa de los elementos C,

H, Ny S presentes en cada uno de los polielectrolitos modificados. Se utilizaron 20
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mg de cada uno de ellos, secados previamente en una estufa a 110 °C, realizando

el andlisis por duplicado.

El porcentaje de modificacion se determiné utilizando un método matematico que
relaciona el porcentaje en masa de nitrdgeno (%N) presente en un polimero con la
masa molar de la unidad repetitiva sin modificar (0% modificacion, 0%N) y la masa
molar de la unidad repetitiva del polimero modificado (100% de modificacion, %N

maximo tedrico) mediante las Ecuaciones 4, 5y 6:

Ny=m=Ur, +b (4)

Donde %Nx corresponde al porcentaje de nitrdgeno de un polimero, Urx a la masa
molar de la unidad repetitiva del copolimero utilizado, y m, b constantes que se
calculan para cada polimero. Si se utiliza un sistema de ecuaciones a partir de la
Ecuacién 4, con los valores correspondientes a cuando el polimero no ha sido
modificado y cuando esta totalmente modificado, se pueden calcular las constantes
m y b. Estas constantes, junto con el contenido de nitrégeno (%N) obtenido
mediante andlisis elemental, permiten encontrar la masa molar de la unidad
repetitiva modificada, Ur. Esta masa molar Ur esta relacionada con los valores de

Ur0 y Ur100, mediante la Ecuacion (5):

Ur =x*Ury+y* Uryg (5)

Donde Ur0 corresponde a la masa molar de la unidad repetitiva de polimero sin
modificar, Ur100 a la masa molar de la unidad repetitiva modificada, y x e y son las
fracciones molares correspondientes a las unidades monoméricas del polimero sin
modificar y modificado respectivamente, donde se cumple que:
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x+y=1 (6)

Realizando un sistema de ecuaciones con las Ecuaciones 5y 6, se puede conocer
la fraccibn molar y, que indica la fraccidon molar del polielectrolito modificado, y

puede ser luego expresado en porcentaje de modificacion.

2.5.2 Adsorcién de los polielectrolitos sobre superficies sélidas
Las isotermas de adsorcién de los polielectrolitos sobre superficies solidas se
obtuvieron mediante elipsometria ex—situ en un elipsémetro de angulo variable
L116S300 STOKES (Gaertner Scientific Corporation, USA) provisto de un laser de
He-Ne con una longitud de onda de A = 632,8 nm y un angulo de incidencia, ® de

70° a una temperatura de 25 °C £ 1 °C.

La elipsometria es una técnica de analisis 6ptica no destructiva y de gran resolucion,
que puede medir espesores de alrededor de 1 A. Se basa en que la luz cambia su
estado de polarizacion luego de que incide sobre una determinada superficie y
ocurre reflexion de ésta. Este cambio de polarizacion depende de las propiedades
Opticas del sustrato, la capa superficial y el ambiente. El elipsémetro no mide de
forma directa el espesor de la pelicula depositada sobre la superficie del sustrato,
sino que mide los cambios de fase (A) y amplitud (W) del haz de luz incidente y
reflejado desde una superficie plana y reflectora. Esto implica que los angulos
elipsométricos A y W no entreguen ninguna informaciéon sobre la estructura o
composicion de la muestra, haciendo necesaria la introduccion de modelos 6pticos
tedricos para poder calcular las propiedades que se estan buscando. Si las

propiedades Opticas de las peliculas utilizadas son conocidas, el método
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elipsométrico resulta ser muy preciso y sencillo para determinar su espesor. El
espesor de la pelicula de polielectrolito adsorbida fue calculado a partir de los
angulos elipsométricos A y W utilizando un modelo de multicapas compuestas por
sustrato-medio o sustrato-capa desconocida (APS o pelicula de polielectrolito)-
medio, utilizando el programa computacional Elli, basado en la ecuacién de

elipsometria y célculos iterativos con matrices de Jones.%

Para el proceso de adsorcion de polielectrolitos sobre superficies sélidas, se
utilizaron como sustratos solidos obleas de silicio (silicon wafers, SiW) con una capa
de Oxido nativo de aproximadamente 1,5 nm de espesor. Los SiW fueron cortados
en cuadrados de 1 cm? de area y fueron lavados a 70 °C durante 30 min con una
disolucion oxidativa, mezcla de hidroxido de amonio (25% v/v), peréxido de
hidrégeno (30% v/v) y agua desionizada en proporcidon de 1:1:5 (vivilv),
respectivamente. Luego, las placas fueron lavadas con agua desionizada y secadas
con N2 gaseoso y se determind su espesor mediante elipsometria ex-situ utilizando
los indices de refraccion n = 3,88 —i0,018 para silicio puro, n = 1,00 para airey n =

1,462 para capas finas de SiOo.

Posteriormente, la modificacion de las superficies de SiW se realizé introduciendo
grupos amino-terminales utilizando APS. Las placas fueron introducidas durante 30
s en una disolucién de 1% v/v de APS utilizando tolueno como disolvente a 60 °C.%3
Luego, fueron lavadas con tolueno, secadas con N2 gaseoso y su espesor fue
determinado mediante elipsometria ex-situ utilizando los indices de refraccién n =

1,424 para APS y n = 1,00 para aire. Se utilizaron las placas cuyo espesor de APS
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mostraron valores entre 0,8 y 1,2 nm, valor que corresponde al espesor de una

monocapa de APS.93.94

Por dltimo, para llevar a cabo la adsorcion de los polielectrolitos sobre las
superficies modificadas hidrofilicamente con APS, se prepararon disoluciones de
los distintos polielectrolitos a concentraciones entre 1,0 * 10° g/L y 1,0 g/L. Las
placas de SiW modificadas con APS se introdujeron en estas disoluciones durante
3 h, transcurrido este tiempo, se lavaron con agua desionizada. Finalmente, las
placas fueron secadas con N2 gaseoso y su espesor se determind mediante
elipsometria ex-situ para finalmente ser guardadas en recipientes limpios para

evitar contaminacion o adhesion de polvo.

La cantidad de polielectrolito adsorbida (') fue determinada utilizando la Ecuacion

792,95-

dpor(Mpor — No)
I = po ZO = del * Cpol (7)

“n
dc

Donde npol y dpol son el indice de refraccion y el espesor del polielectrolito
adsorbido respectivamente, no es el indice de refraccion del disolvente determinado
con un refractometro de Abbe, cpol €S la concentracion de polielectrolito en la capa
y dn/dc es el incremento del indice de refraccion con la concentracion que tiene un

valor de 0,16 mL/qg.

2.6 Sintesis y estabilizacién de nanoparticulas de cobre
Las nanoparticulas de cobre, para los polielectrolitos con fraccion de N-vinil-2-

pirrolidona, fueron sintetizadas mediante la adicion de disoluciones acuosas de
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acetato de cobre (1) al polielectrolito en proporciones 1:2 (v/v) entre la sal precursora
y el polielectrolito, en base molar. Mientras que, para la sintesis utilizando
polielectrolitos con fraccion de etileno, debido a que no presentaron una capacidad
reductora, se utiliza acido ascoérbico como agente reductor a concentracion
equimolar con la sal de cobre (Il) y en proporciones 1:2:4 (v/v/v) entre el reductor,
la sal precursora y el polielectrolito estabilizante. Se utilizaron concentraciones de
0,6 MM, 1,2 mMy 1,8 mM. La reaccién fue mantenida a 100 °C a reflujo en un bafio
de silicona en ambiente inerte de N2. Para el El progreso de la reaccion fue seguido
mediante espectroscopia de UV-vis y cambios de color de las dispersiones. El
cambio de coloracion en la reaccion es posible observarlo en la Figura 10. La
caracterizacion de las NPs se llevé a cabo mediante espectroscopia UV-vis, XPS,

SEM, TEM y EDX.

t=0h t=1h t=6h t=12h t=24h

Figura 10. Avance de sintesis observada por cambio de coloracion de CuxONPs

sintetizadas con P(AM-alt-VP)-Glu.

2.7 FABRICACION FOTOCATALIZADOR
Las superficies modificadas se obtuvieron a partir de superficies de silicon wafer
(SiW) las que fueron oxidadas y posteriormente modificadas con APS. Posterior a
la modificacién con APS, las superficies fueron sumergidas en disoluciones de NPs
estabilizadas para obtener una adhesion por inmersion.
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2.8 ESTUDIOS DE ACTIVIDAD FOTOCATALITICA
La actividad fotocatalitica se evalu6 a través de la tasa de decoloracion de 2,4-D
bajo iluminacién UV-vis siguiendo el procedimiento propuesto por Barrientos et. al.%
Para esto, se utiliz6 una ldmpara de xen6n modelo Apex Arc de 150 W con 0,1 ° de
divergencia y una solucion acuosa (0,1 M) de sulfato de cobre (II) como filtro, que
absorbe la radiacion a longitudes de onda inferiores a 340 nm y superiores a 680
nm, simulando el espectro solar.®” Al tener el filtro en un recipiente de cuarzo con
un espesor considerable, se absorbi6 el calor generado por la lampara,
manteniendo el sistema a temperatura ambiente, evitando los efectos cataliticos y
evitando la fot6lisis de 2,4-D.% La lampara se colocd a 20 cm del fotorreactor y el
filtro se centr6 entre ambos. La mezcla reactiva consistia, para los sistemas
anclados, en 1 g de fotocatalizador/ L en 25 mL de solucion acuosa de 2,4-D (5 x
10° mol/L) y para los sistemas depositados en SiW, 2 lAminas de éstos en 25 mL
de solucién acuosa de 2,4-D (5 x 10> mol/L). La solucién incluida en el fotorreactor
se agité continuamente usando un agitador magnético. Antes de la irradiacion, la
mezcla se agitd en la oscuridad durante 100 minutos para establecer el equilibrio
de adsorcion/desorcién. Para cada medicion, se extrajeron 2 mL de la mezcla de
reactivos del reactor a intervalos de tiempo especificados (30 min) y se centrifugaron

para separar el material fotocatalitico de la solucion tratada.
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CAPITULO 3
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION MOLECULAR DE LOS COPOLIMEROS P(AM-alt-VP)
y P(AM-alt-Et), AMINO-AZUCAR Y POLIELECTROLITOS
La caracterizacién molecular de los copolimeros P(AM-alt-Et), P(AM-alt-VP) y de los
polielectrolitos, fue realizada utilizando de forma complementaria espectroscopia de
infrarrojo (FT-IR), espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protones
(RMN-1H) y espectroscopia de resonancia magnética nuclear de carbono trece

(RMN-13C).

La caracterizacion molecular del amino-azlUcar se llevd a cabo mediante

espectroscopia de RMN-'H y RMN-13C a temperatura ambiente.

3.1.1 Fraccionamiento de P(AM-alt-Et)
Un importante aspecto para tener en consideracion al momento de trabajar con
copolimeros comerciales es la posibilidad de una alta polidispersidad en sus pesos
moleculares, producto de esto, la reproducibilidad asociada a su uso se ve afectada.
Debido a que el copolimero P(AM-alt-Et) es de origen comercial con pesos
moleculares reportados entre 100.000 g/mol y 500.000 g/mol fue necesario reducir
su polidispersidad. Al obtener el espectro completo del P(AM-alt-Et), mediante el
uso de la curva de calibracion realizada con los estandares de dextrano, se
encontraron pesos moleculares promedios en peso (Mw) desde 80.000 g/mol hasta

pesos moleculares cercanos a 1,7X10° g/mol, lo que se refleja en la Figura 11.
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Intensidad (u.a.)

Tiempo de retencién (min)

Figura 11. Representacion de cromatograma SEC para curva de las poblaciones

de peso molecular por SEC para P(AM-alt-Et)

En la Figura 11 se observa en negro el cromatograma completo obtenido en
tampdn fosfato 0,1 M para el copolimero P(AM-alt-Et). Debido a esto, propiedades
como viscosidad, resistencia al impacto, resistencia a la deformacion, u otras,

pierden reproducibilidad si se trabaja con el copolimero crudo.

3.1.1.1 Determinacion del par solvente/no-solvente para el

fraccionamiento de P(AM-alt-Et)
El fraccionamiento fue realizado por medio de un sistema solvente/no-solvente,
donde el copolimero debe ser soluble en un disolvente y se debe afadir un no-
solvente que, si bien no solubilice a éste, debe ser miscible con el disolvente en
todo el rango de composicion de mezcla. Debido a esto, se realizé un estudio de
solubilidad en disolventes de diferente polaridad con el propésito de obtener el par
solvente/no-solvente adecuado. La Tabla 7 muestra que el copolimero es soluble
en solventes de alta constante dieléctrica a excepcion de acetonitrilo e insoluble

en solventes de baja constante dieléctrica, es decir, solventes de caracter apolar.
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La separacion de las fracciones se obtiene por medio del desplazamiento de las
interacciones polimero-solvente por medio de la adicion de un “agente

precipitante” que interaccione con el solvente, pero no con el copolimero.

Tabla 7. Solubilidad de poli(anhidrido maleico-alt-etileno) en diferentes

solventes.%°

Solvente Solubilidad  Constante dieléctrica a 25 °C
Agua + 80,00
Dimetilsulfoxido (DMSO) + 46,68
Dimetilformamida + 38,30
Acetonitrilo - 37,50
Metanol + 32,63
Etanol + 24,30
Acetona + 20,10
n-propanol + 20,00
n-butanol + 18,00
Diclorometano - 9,10
Tetrahidrofurano (THF) - 7,50
Acetato de etilo - 6,02
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Cloroformo - 4 81

Benceno - 2,27

Tetracloruro de carbono (TCC) 2,25

Eter de petroleo (40 — 60 °C)

+: Soluble a temperatura ambiente; -: Insoluble a temperatura ambiente

En la Tabla 7 se muestra un estudio del espectro de solubilidad, del que se
desprenden los posibles solventes y agentes precipitantes. De esta manera y
utilizando la informacién reportada de miscibilidad entre aquellos solventes que
solubilizan al copolimero y los que no lo hacen, se obtuvo la Tabla 8, donde se

resumen esa interaccion.

Tabla 8. Relacion de miscibilidad entre solventes y precipitantes

Solvente | Agua DMSO DMF Metanol Acetona n-propanol n-butanol

No solvente

Acetonitrilo O @) ) O @) O O
Diclorometano X 0] O o O O O
THF O O O ) O O O
Acetato de X @) @) O O @) O
etilo

Cloroformo X O O O O O O
Benceno X O O @) O o o
TCC X O O O O O O
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Eter de X X X X @) ) @)

petroleo

X: no miscible O: miscible

Es posible observar que el agua presenta miscibilidad s6lo con acetonitrilo y THF,
los solventes DMSO, DMF y metanol muestran miscibilidad con todos los no-
solventes a excepcién de éter de petroleo (40-60 °C) y los solventes acetona, n-
propanol y n-butanol son miscibles con todos los no-solventes propuestos. Con el
fin de prevenir posibles reacciones secundarias, se establecié el uso de acetona
como solvente para el P(AM-alt-Et). Por otro lado, para la eleccion del no-solvente
fueron realizados ensayos de precipitacion del copolimero en acetona con los
diferentes solventes que, segun la Tabla 8, no presentan interaccion con el

copolimero y que son miscibles con el solvente.

Los resultados de volumen utilizado para la precipitacion del copolimero en acetona
se muestran en la Tabla 9. El par solvente/no-solvente a utiliza para el
fraccionamiento del copolimero es acetona/éter de petréleo (40-60 °C) ya que fue

el no-solvente que utilizdé el menor volumen para precipitar el polimero.
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Tabla 9. Volumen de no-solvente utilizado para la precipitacion de disolucion de

P(AM-alt-Et) en acetona al 1%.

Solvente Volumen (mL)
Diclorometano 13,8
Acetonitrilo 8,2
THF 7,6
Acetato de etilo 59
Cloroformo 4,4
Eter de petréleo 3,6

Los volumenes de no-solvente utilizados y el porcentaje de copolimero obtenido
para cada fraccion se muestran en la Tabla 10 junto al porcentaje de copolimero de

cada fraccion en relacion con el total.

Tabla 10. Voliumenes de éter de petréleo (40-60 °C) utilizado y masa recuperada

de disolucién de copolimero en acetona al 1% (m/v).

Fraccion Volumen (mL) Masa recuperada (%)
1 12 6,3
2 7 4,3
3 13 29,1
4 6 27,4
5 7 18,1
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3.1.1.2 Determinacion peso molecular promedio en peso de las
fracciones de P(AM-alt-Et) obtenidas
Para determinar el peso molecular de cada fraccion se realiz6 una curva de
calibracion utilizando como estandar dextrano. La Tabla 11 muestra los datos
obtenidos de tiempo de retencién (Tr) y volumen de retencion (Vr). Los Vr se
calculan utilizando la Ecuacion 9 donde los Tr son obtenidos desde los

cromatogramas SEC a un flujo de 0,3 mL/min.

Vr=Tr 0,3 (8)

Tabla 11. Pardmetros obtenidos desde los cromatogramas SEC.

Dextrano (Mw) Tr (min) Vr (uL)
148000 72,54 21,76
227000 70,17 21,05
410000 68,96 20,69
668000 67,16 20,15
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Mediante un gréfico del logaritmo natural del peso molecular vs el Vr (Figura 12),
se obtuvo la ecuacion de la recta que describe el comportamiento de los
estandares utilizados para determinar los pesos moleculares de cada fraccion por
medio de extrapolacién a esta curva. La ecuacion de la recta que describe esta

funcién esta definida por “y = -0,4118 * X + 14,2343” donde X corresponde al

volumen de retencion.

13,6

13,2

12,8

Ln Mw (g/mol)

12,4 4

12,0 4

T T T T T T T T
20,0 20,4 20,8 21,2 21,6
Vr (ul)

Figura 12. Gréfico Ln(Mw) vs Vr para estandares de dextrano.

En la Figura 13 se observa el cromatograma SEC del copolimero sin fraccionar.
El peso molecular para cada poblacién registrado fue obtenido mediante el uso
de la ecuacion de la recta anteriormente determinada. Los valores obtenidos son

reportados en la Tabla 12.
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Figura 13. Cromatograma SEC de P(AM-alt-Et) sin fraccionar de intensidad (u.a.)

vs tiempo de rentencion (min).

Tabla 12. Sefiales obtenidas desde el cromatograma SEC del copolimero sin

fraccionar.

Tr (s) Vr (uL) Mw (g/mol)
1) 63,76 19,13 1.740.000
2) 68,36 20,51 470.000
3) 74,49 22,35 81.000

En la Figura 14 se observan los cromatogramas SEC obtenidos para cada

fraccion, las que presentan las sefiales y pesos moleculares descritos en la Tabla

13.
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Figura 14. Cromatogramas SEC de las fracciones obtenidas al fraccionar P(AM-alt-

Et) de intensidad (u.a.) vs tiempo de retencion (min).

Tabla 13. Sefiales registradas de los cromatogramas SEC de las fracciones

separadas desde P(AM-alt-Et).

Fraccion (F) Tr (s) Vr (uL) Mw (g/mol)
F1 63,33 18,99 2.000.000
F2 68,53 20,56 430.000
F3 68,93 20,68 400.000
F4 69,33 20,80 360.000
F5 74,50 22,35 85.000
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Como se puede apreciar en la Tabla 12, la fraccion 1 presenta un peso molecular
cercano a 2x10° g/mol, las fracciones 2, 3 y 4 un peso molecular cercano a 4x10°
g/mol, mientras que la fraccidbn 5 muestra una fraccién cercana a 85.000 g/mol.
Adicionalmente a cada fraccion, mediante la utilizacion de un viscosimetro
Ubbelohde, se le determiné su viscosidad relativa. Se observé que los tiempos de
escurrimiento disminuyen a medida que el peso molecular de las fracciones
disminuye (Tabla 14). Esta tendencia es posible atribuirla al menor volumen
hidrodinamico de los polimeros a medida que disminuye el peso molecular y que a
medida que el peso molecular aumenta, las interacciones intermoleculares de tipo
polimero-polimero van aumentando. Esto conlleva a una disminucion de las
interacciones polimero-solvente generando asi que, a mayor peso molecular, mayor
su conformacion de ovillo compacto que presente el copolimero. De esta manera,
para la realizacion del trabajo se utilizaron las fracciones 2, 3 y 4, fracciones que se
encuentran, en comparacion, cercanas entre ellas permitiendo una mejor

reproducibilidad de los experimentos.

Tabla 14. Viscosidad relativa para las fracciones separadas desde P(AM-alt-Et).

Fraccion Tiempo (s) Nesp (dL/Q)
Polimero 233,97 1,227

1 232,59 1,225

2 231,36 1,213

3 230,97 1,211

4 229,91 1,205
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5 205,97 1,080

3.1.2 Determinacion del peso molecular para el copolimero P(AM-alt-VP)
El peso molecular viscosimétrico (Mv) del P(AM-alt-VP) se determiné mediante la
medicion de viscosidad especifica a distintas concentraciones y aplicando la
Ecuacion 1. En la Tabla 15 se muestran los tiempos de escurrimiento para cada

concentracion de polimero utilizada.

Tabla 15. Tiempo de escurrimiento para P(AM-alt-VP) a diferentes concentraciones.

C (g/dL) * Tiempo (S) Nesp (AL/Q)
0,46 107,08 0,047
0,53 112,08 0,096
0,80 120,14 0,175

*Solvente: HCl al 0,2% (v/v)

Graficando los datos reportados en la Tabla 15, se determind una viscosidad
intrinseca de 0,108 (dL/g). Utilizando los valores de K = 3,01x10° y a = 0,64 en la

Ecuacion 1, se determind que el peso molecular viscosimétrico (Mv) del copolimero

P(AM-alt-VP), corresponde a 12.000 g/mol.t®
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3.1.3 Espectroscopia de infrarrojo

La caracterizacion de los polielectrolitos obtenidos se llevé a cabo mediante FT-IR,
RMN-13C y RMN-H. Estas técnicas se utilizaron de forma complementaria debido
a que la compleja estructura de los polielectrolitos y su alto peso molecular genera
una superposicion de bandas y sefiales caracteristicas de los sistemas.

La Figura 15, muestra el espectro de FT-IR obtenido para el P(AM-alt-Et) en sus
fracciones 2, 3y 4. En éstas, se observaron las bandas caracteristicas de este
copolimero reportadas previamente en la literatura.®® En 1854 y 1771 cm? se
observan las bandas correspondientes al estiramiento asimétrico y simétrico,
respectivamente, de los grupos carbonilo de la unidad monomérica de AM, mientras
gue las bandas que se evidencian en 1224, 960 y 921 cm™ son caracteristicas del
estiramiento de los enlaces C—O—C del AM. En 2937 y 2874 cm™! se observan las
bandas caracteristicas del estiramiento de las unidades CHy CHz, y en 1457 y 1097
cm? las bandas correspondientes a deformaciones del metileno de la cadena

principal del P(AM-alt-Et).
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Figura 15. Espectro FT-IR obtenido para el copolimero P(AM-alt-Et).

En la Figura 16 se muestra el espectro de FT-IR del polielectrolito P(AM-alt-VP)-
Glu. No se observan las bandas en 1854y 1771 cm™* de los grupos carbonilos del
copolimero, pero si dos bandas fuertes en 1604 y 1598 cm™ (estiramiento
asimétrico) y bandas de mediana intensidad entre 1350 y 1450 cm! (estiramiento
simétrico) de los grupos carbonilos de sales de acido carboxilico del polielectrolito
derivado. También se observa una banda intensa en 1694 cm (estiramiento
C=0) y una banda ancha e intensa entre 3200 y 3500 cm™ (estiramiento N-H) que
corresponden al grupo amida formado por la modificacion del copolimero.
Finalmente, debido a la proximidad entre las bandas de absorcion del enlace N-H

amida con los grupos hidroxilo (O-H), las bandas correspondientes a estos grupos
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(estiramiento) se encuentran solapadas entre 2900 y 3500 cm™ y no es posible

observarlas de forma independiente.
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Figura 16. Espectro de FT-IR obtenido para el polielectrolito P(AM-alt-Et)-Glu.

La Figura 17 muestra el espectro FT-IR obtenido para el copolimero P(AM-alt-VP)
donde en 1855 y 1784 cm' se observan las sefiales correspondientes al
estiramiento asimétrico y simétrico respectivamente del grupo carbonilo en un
anhidrido ciclico y en 1220, 1082 y 941 cm®, respectivamente las que
corresponden al estiramiento asimétrico y simétrico de los enlaces C—O—C en
anhidridos ciclicos. Las sefiales clasicas de 2937 y 2874 cm™ corresponden al
estiramiento del grupo —CH: y las de 1457 y 1097 cm, corresponden a
deformaciones del mismo, en tanto que, a 1672 cm?® se observa la sefal

correspondiente al grupo carbonilo de la fraccion N-vinil-2-pirrolidona.
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Figura 17. Espectro de FT-IR obtenido para el copolimero P(AM-alt-VP).

El espectro de FT-IR del polielectrolito P(AM-alt-VP)-Glu (Figura 18), las sefiales
en 1855y 1784 cm de la fracciébn AM no se observan para dar paso de sefales
de mediana intensidad en 1597, 1598 y 1604 cm™, que corresponden al
estiramiento asimétrico de los grupos carbonilos de las sales de acido carboxilico.
Estas sefiales van acompafadas de una banda con 2 a 3 sefales entre 1350 y
1450 cm™ correspondiente a la vibracion del estiramiento simétrico de dicho
grupo. Una sefial de alta intensidad aparece a los 1650 cm™! se asocia al grupo
C=0 de la amida que se forma debido a la funcionalizacién. Ademas, se evidencia

una sefial intensa y ancha entre 3200 y 3500 cm* que corresponde al estiramiento
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N-H de dicho grupo amida que, se encuentra solapada con la tension del enlace
amida y también con las sefiales correspondientes a los grupos O-H del azlcar,
motivo por el que no es posible observarla de forma independiente. Por otro lado,

es posible ver el estiramiento del carbonilo del grupo &cido a 1717 cm™?
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Figura 18. Espectro de FT-IR obtenido para el polielectrolito P(AM-alt-VP)-Glu.

El uso de esta técnica de forma aislada no es capaz de dar una informacién absoluta
sobre la estructura de los polielectrolitos modificados, por lo cual se realizaron

espectros de RMN-'H y RMN-3C.
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6.1.4 RMN-'H de polielectrolitos modificados con glucosamina

La Figura 19 muestra el espectro RMN-'H del copolimero P(AM-alt-VP)-Glu.
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Figura 19. Espectro de RMN-!H para P(AM-alt-VP)-Glu en agua deuterada (D20).

En el espectro, se observan las sefales correspondientes a los 6 hidrogenos del
ciclo pirrolidin-2-ona entre 2,2 y 2,7 ppm. También, es posible observar las sefiales
correspondientes a los 7 protones C-H de la unidad glucosamina entre 2,8 y 3,7
ppm. Los protones C-H de la cadena principal se observan a un desplazamiento
guimico cercano a 2,5 ppm, para el caso de los 2 protones de la fraccion AM y
cercano a 3,5 ppm para el protén unido al carbono C-N. EI protén del grupo O-H
del carbono a del azucar tiene un desplazamiento quimico cercano a 8 ppm. Por

otro lado, los 3 protones de los grupos O-H del azucar tienen un desplazamiento
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guimico cercano a los 5 ppm. El protén del enlace amida (N-H), se observa a un

desplazamiento de 7,16 ppm aproximadamente.

8.03

o343
3.20
315

—272
237

HO

HO

: S

10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
5 (ppm)

Figura 20: Espectro de RMN-'H para P(AM-alt-Et)-Glu en agua deuterada.

La Figura 20, muestra el espectro RMN-'H de P(AM-alt-Et)-Glu. Se observan las
sefales caracteristicas de los atomos de hidrégeno pertenecientes al comondémero
etileno del comondémero a un desplazamiento quimico de 2,5 ppm. Los hidrégenos
pertenecientes a la parte alquilica de la glucosamina se observan a un
desplazamiento entre 3,0 y 4,0 ppm. El protén del grupo O-H enlazado al C a del
azucar se observa cercano a 8,0 ppm mientras que, los otros 3 protones de los
grupos O-H del azlcar se observan a un desplazamiento quimico cercano a 5 ppm.

Finalmente, la sefial N-H de la fraccion amida se registra cercano a 7,20 ppm.
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3.1.5 RMN-13C de polielectrolitos modificados con glucosamina
En la Figura 21 se muestra el espectro RMN-13C de P(AM-alt-Et)-Glu. En ésta es
posible observar las sefiales caracteristicas de los atomos de C del comonémero
etileno entre 20 y 30 ppm mientras que, los C del AM se encuentran a 54 ppm. Las
sefales correspondientes a los C de la cadena lateral se encuentran entre 62y 72

ppm, y las sefiales de los grupos C=0 son posibles de observar a 167 ppm.
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Figura 21: Espectro de RMN-13C para P(AM-alt-Et)-Glu en DMSO-d6.
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La Figura 22. Espectro de RMN-13C para P(AM-alt-VP)-Glu en DMSO-d6.

La Figura 22 muestra el espectro de RMN-13C para el polielectrolito P(AM-alt-VP)-
Glu. En el espectro, se observan las sefales correspondientes a los carbonos de la
porcidn glucosamina entre 55 y 93 ppm siendo la sefial de 93 ppm la
correspondiente al carbono anomérico. La sefial correspondiente a los grupos C=0
se observa a 175 ppm y los carbonos del ciclo se observan a un desplazamiento

cercano a los 40 ppm.
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3.1.6 Caracterizacion molecular de polielectrolitos mediante mediciones

de viscosidad relativa en funcion del pH
La conformacion de los polielectrolitos varia segun el pH de la solucion en el que se
encuentren. Esto se debe a que, al poseer grupos ionizables, éstos pueden captar
o ceder un protdn segun el pH del medio y, de esta manera, modular el tipo de
interacciones predominantes que estas estructuras presenten. Asi, es posible dar
cuenta que tan ovillado o extendido estan los polielectrolitos a los distintos pH. La
Figura 23 muestra las curvas obtenidas en el estudio de viscosidad relativa en
funcién del pH para los dos polielectrolitos preparados a partir de glucosamina. Para
P(AM-alt-VP)-Glu (curva a), la maxima viscosidad relativa se encuentra a pH 7,
donde alcanza un valor de 0,22 (dL/g). El polielectrolito P(AM-alt-Et)-Glu (curva b),
presenta un maximo al mismo pH cercano a 3,6 (dL/g) que es 16 veces mayor al
presentado por P(AM-alt-VP)-Glu. Este resultado es concordante con lo esperado
por las diferencias de pesos moleculares, ya que P(AM-alt-VP)-Glu por la
funcionalidad de sus comondmeros, tiene un comportamiento similar a una varilla
rigida, mientras que el grupo etileno en P(AM-alt-Et)-Glu permite que este
polielectrolito sea ovillado y tenga mayor flexibilidad. Asi, para P(AM-alt-VP)-Glu,
las interacciones predominantes serian de tipo polielectrolito-solvente lo que
permite una mayor disponibilidad del material para interaccionar con sales
metdlicas. Por otro lado, en el caso de P(AM-alt-Et)-Glu sus interacciones
predominantes serian polielectrolito-polielectrolito, o que genera una menor
disposicion de las cadenas para interaccionar con sales metalicas. Los resultados
obtenidos para los polielectrolitos derivados de Gal, presentan un comportamiento

similar y el grafico es posible observarlo en el Anexo.
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Figura 23. Gréfico de viscosidad relativa vs pH para a) P(AM-alt-VP)-Glu y b) P(AM-
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alt-Et)-Glu, donde el recuadro es una ampliacién de la curva (a).

3.1.7 Comportamiento de adsorcion de los polielectrolitos sobre

superficies sélidas

El estudio del comportamiento de adsorcion de los polielectrolitos en la superficie
de SiW, permite determinar tanto los parametros a utilizar para la adsorcion de los
sistemas fabricados, como también el régimen que controla su proceso de

adsorcion.

El comportamiento de adsorcion de los polielectrolitos P(AM-alt-VP)-Glu y P(AM-alt-
Et)-Glu sobre superficies solidas modificadas hidrofilicamente con grupos amino-
terminales, fue analizado a través de isotermas de adsorcion, que fueron obtenidas
a partir de disoluciones acuosas de los polielectrolitos en NaCl 0,001y 0,1 M a pH

4,0y 7,0. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 24.
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Figura 24. Isotermas de adsorcion obtenidas para a) y b) P(AM-alt-VP)-Glu, c) y d)
P(AM-alt-Et)-Glu sobre superficies amino-terminales a pH 4,0y 7,0 respectivamente

a diferentes concentraciones de polielectrolito. [NaCl] (@) 0,1 My (¢) 0,001 M.

En todos los casos, se observa que a medida que aumenta la concentracion del
polielectrolito, aumenta la cantidad adsorbida de éstos hasta alcanzar un plateau, a
una concentracion cercana a 0,1 (g/L). De esta manera, los procesos de adsorcion
de polielectrolitos sobre superficies sélidas pueden ser descritos en 3 etapas:
difusion, adhesion y reordenamiento. La primera de éstas corresponde a la difusion

de las cadenas desde el seno de la disolucidon hacia la superficie, seguido de la
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adhesion de éstas sobre la superficie para finalmente reordenarse sobre la

misma.101

Las isotermas de adsorcién de los polielectrolitos a ambos pH estudiados, muestran
gue la cantidad adsorbida sobre la superficie amino-terminal es mayor a cualquier
concentracion del polielectrolito en presencia de una mayor concentracion de sal.
El aumento de la concentracion de sal en la disolucion produce un apantallamiento
de los segmentos cargados de los polielectrolitos. Esto provoca una disminucién en
la repulsion entre las cadenas, generando asi, un cambio conformacional de los
polielectrolitos adoptando una forma mas ovillada. De esta manera, los
polielectrolitos se comportan como un material neutro y se adsorben sobre la
superficie formando agregados. De esta forma, se define un comportamiento
denominado régimen de “adsorcion aumentada por apantallamiento” el que sugiere
que la fuerza que determina la interaccion entre la superficie y el polielectrolito es

principalmente de tipo hidrofébica.'?

3.1.8 Determinacién del porcentaje de modificacion de los
polielectrolitos y porcentaje de desprotecciéon de polielectrolitos
derivados de Gal
Los resultados de andlisis elemental revelaron el porcentaje de masa de nitrégeno
contenido en cada uno de los polielectrolitos. En la Tabla 16 se muestra la masa
molar de la unidad repetitiva (Ur) de cada polielectrolito, el porcentaje de nitrdgeno
obtenido mediante analisis elemental y el porcentaje de modificacién calculado para

cada uno.
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Tabla 16. Masa molar de la unidad repetitiva de los copolimeros, polielectrolitos-
Glu, (Uro) y (Urioo), porcentaje de nitrégeno determinado por analisis elemental y

porcentaje de modificacion.

Nitrégeno  Porcentaje de

Formula Uro 0 Urioo
Unidad Repetitiva contenido modificacion

Molecular (g/mol)

(%) (%)

P(AM-alt-Et) CsHsOs3 126,112 0 0
P(AM-alt-VP) C10H1104N 209,202 6,69 0
P(AM-alt-Et)-Glu C12H190sN 305,285 3,31 72
P(AM-alt-VP)-Glu C16H2409N2 388,375 6,71 93
P(AM-alt-Et)-Gal Ci18H270sN 385,414 2,76 76
P(AM-alt-VP)-Gal C22H3309N2 469,512 5,64 94

*Porcentaje entregado por analisis elemental.

La diferencia en los porcentajes de modificacion puede ser explicada, en parte, por
el peso molecular de ambos polimeros base. Por un lado, la P(AM-alt-VP) utilizada
tiene un peso molecular viscosimétrico cercano a los 12000 g/mol mientras que
P(AM-alt-Et) utilizado es de peso molecular cercano a los 400000 g/mol. Ademas,
el primero se asemeja a una varilla rigida y las unidades VP estan fuertemente
solvatadas por el disolvente, lo que genera una conformacion que tienden a ser

extendida.
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La Tabla 17 muestra los porcentajes de carbono analizados a los polielectrolitos
derivados de Gal antes y después de la desproteccion de los grupos O-H del amino-
azucar. Al considerar la masa y porcentaje de carbono antes de la desproteccion
como el Uro y utilizando las Ecuaciones 4, 5 y 6, se obtiene la desproteccion

reportada.

Tabla 17. Masa molar de la unidad repetitiva de los copolimeros, polielectrolitos-
Glu, (Uro) y (Ur100), porcentaje de carbono determinado por analisis elemental y

porcentaje de desproteccion.

Carbono Porcentaje de
Formula Uro 0 Urioo
Unidad Repetitiva contenido desproteccion
Molecular (g/mol)
(%)* (%)
P(AM-alt-Et) CesHsOs3 126,112 56,1 0
P(AM-alt-VP) C10H1104N 209,202 56.28 0
P(AM-alt-Et)-Gal C12H190sN 305,285 32,59 69
P(AM-alt-VP)-Gal = Ci6H2409N2 388,375 38,29 77

*Porcentaje entregado por andlisis elemental.

3.2 Caracterizacion de las nanoparticulas de cobre
Las nanoparticulas sintetizadas con los copolimeros modificados con los hidratos
de carbono fueron caracterizadas por medio de espectroscopia UV-vis, XPS,

Microscopia Electronica de Barrido, Microscopia Electronica de Transmision y
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Andlisis Elemental Semicuantitativo (EDS). El uso de disoluciones de sal precursora
de concentraciones 0,60 mM y 1,20 mM no presentaron resultados significativos y
debido a esto, se trabajo a concentracion de sal 1,80 mM. A esta condicién de
concentracién de sal los polielectrolitos que contienen N-vinil-2-pirrolidona lograron
reducir a NPs y estabilizarlas. Por otro lado, los polielectrolitos con fraccién de
etileno no fueron capaces de reducir las sales de cobre (1) a NPs. Debido a esto,

fue necesario el uso de acido ascorbico como agente reductor.

3.2.1 Espectros UV-vis para CuxONPs-polielectrolitos en base a VP y andlisis
XPS
La Figura 25 muestra el espectro UV-visible para las CuxONPs estabilizadas con los
polielectrolitos a concentracion de sal precursora de 1,8 mM en medio acuoso.
En el espectro, es posible observar un maximo de absorbancia a 275 nm, banda

frecuentemente asociada a nanoparticulas de 6xido de cobre (1).103

CuNPs-P(AM-alt-VP)-Glu
CuNPs-P(AM-alt-VP)-Gal

Absorbancia (u.a.)

TTTe—

T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600
Longitud de Onda (nm)

Figura 25. Espectros UV-vis para P(AM-alt-VP) modificada con Glu y Gal.
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La Figura 26 a) y b) muestra los espectros XPS de la muestra CuxONPs-P(AM-alt-
VP)-Glu que representan las sefiales de a) Cu2p (Cu2psz a 936,33 eV y Cu2piz a
956,23 eV) y b) Ols (538,7 y 533,9 eV). Es dificil identificar los diferentes estados
de oxidacion de las especies de Cu a partir de los espectros de Cu2p y O1s ya que
las posiciones de sus picos estan muy cerca. Sin embargo, la ausencia de los dos
picos principales tanto en la banda a 956 eV (Cu2pi2) y 936 eV (Cu2psiz) confirman

la ausencia de CuO en la muestra.
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Figura 26. Espectros XPS de a) nivel 3d de Cu (Cu2p) y b) el nivel 1s de O (O1s)

para CuxONPs-P(AM-alt-VP)-Glu.

De igual manera, las NPs de Cu20 suelen oxidarse facilmente a CuO. A partir del

espectro O1s, la energia de enlace a 533,9 eV corroboré la presencia de grupos

hidrofilicos que contienen oxigeno, como los grupos hidroxi/epoxi.%4
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3.2.2 Caracterizaciéon molecular de nanoparticulas mediante microscopia
electrénica de barrido, SEM
La morfologia de las CuxONPs sintetizadas a partir de los diferentes polielectrolitos,
fueron estudiados mediante FESEM junto a andlisis EDX para, de esta manera,
realizar un analisis elemental semicuantitativo.
La Figura 27 muestra imagenes FESEM de las CuxONPs reducidas y estabilizadas
por P(AM-alt-VP)-Glu. Se observa que las CuxONPs obtenidas se encuentran
aglomeradas en cumulos distinguibles con tamafios entre 45 nm y 58 nm. El analisis
EDX muestra que los cumulos observados corresponden a Cu, permitiendo asi

confirmar que las nanoparticulas obtenidas contienen cobre.
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Figura 27. Imagen FESEM de a) NPs de Cu reducida y estabilizada con P(AM-alt-

VP)-Glu b) imagen (a) con indicador de tamafioy c) analisis EDX de (a).
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La Figura 28 muestra imagenes FESEM de las CuxONPs reducidas y estabilizadas
por P(AM-alt-VP)-Gal. Se observa que las CuxONPs obtenidas presentan una
morfologia esférica y se muestran altamente dispersa. Los tamafios se encuentran
entre 15 nm y 50 nm a excepcion de una zona donde se observa un cumulo
aglomerado conformado por nano y microparticulas. El analisis EDX muestra la
presencia de cobre en las nanoparticulas estudiadas y una intensa sefial de

aluminio, atribuible al soporte utilizado para el analisis de las muestras.

HPW det —— 500 nm —— § i2 HY WD mag ] W del +—— 500 nm ——
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24K 5 Cu
1.2K "3 Cu
“SM. s , V.
00K 0 20 40 6.0 8.0 10.0 120 14.0 16.0 180

Lsec: 93.3 136 Cnts 0.115 keV Det: Octane Pro

Figura 28. Imagen FESEM de a) NPs de Cu reducida y estabilizada por P-(AM-alt-

VP)-Gal b) imagen (a) con indicador de tamafioy c) analisis EDX de (a).
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Al comparar las Figuras 27 y 28 es posible evidenciar la influencia de la cadena
lateral de ambos polielectrolitos. Es posible observar que el aumentar la separaciéon
entre el hidrato de carbono y el copolimero, se produce una mejor dispersion de las
NPs producto del aumento en la flexibilidad del polielectrolito resultante. De esta

manera, la capacidad de “rodear” y estabilizar las CuxONPs se ve favorecida.

La Figura 29 muestra imagenes FESEM de las CuxONPs reducidas y estabilizadas
por P(AM-alt-Et)-Glu. Se observa que las NPs obtenidas presentan una morfologia
de racimos aglomerados uno al lado del otro. Tienen tamafios de granos en el rango

de 40 a 100 nm y el analisis EDX nos confirma la presencia de Cu en la muestra.
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Figura 29. Imagen FESEM de a) NPs de Cu reducida y estabilizada por P(AM-alt-
Et)-Glu b) imagen (a) con indicador de tamafioy c) andlisis EDX de (a).
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La Figura 30 muestra imagenes FESEM donde se observan microparticulas
reducidas y estabilizadas por P(AM-alt-Et)-Gal. Se observa que es posible encontrar
cumulos amorfos con tamafios de 242 nm a 740 nm. Si bien las particulas se
encuentran claramente aisladas, su tamafio difiere notoriamente en comparaciéon
con las NPs obtenidas con los sistemas previamente estudiados. La conformacién
altamente ovillada que presenta P(AM-alt-Et) deberia favorecer la estabilizacion de
las NPs sintetizadas ya que éstas al quedar envueltas en el polielectrolitos, se
dificultarian las reacciones de oxidacion. El andlisis EDX permite evidenciar que las

microparticuas corresponden a Cu
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Figura 30. Imagen FESEM de a) NPs de Cu reducida y estabilizada por P(AM-alt-

Et)-Gal, b) imagen (a) con indicador de tamafioy c) analisis EDX de (a).
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Comparando las imagenes FESEM obtenidas para cada sistema estudiado, es
posible comprobar que, tanto el comondmero que acompafia al AM, como también
el tipo de cadena lateral, tienen influencia en la sintesis de las CuxONPs. Por un
lado, los polielectrolitos derivados de P(AM-alt-VP), tienen una tendencia a
interaccionar con el disolvente del entorno facilitando asi las reacciones de
modificacion con los azucares y su interaccion con los iones cobre para su

reduccion y posterior estabilizacion.

A pesar de que este polielectrolito no tiende a ovillarse como los derivados de
P(AM-alt-Et), el anillo pirrolidonico genera un efecto estabilizante entre los iones
y la superficie de las CuxONPs por interaccion de éstos con el oxigeno carbonilico
y el nitrégeno del anillo. Esto afecta la densidad electronica de la superficie de las

NPs y permite asi mejorar el efecto estabilizador ejercido para el polielectrolito.15-
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3.2.3 Caracterizacién molecular de nanoparticulas mediante microscopia

electronica de transmision, TEM

Mediante microscopia electronica de transmisibn se caracterizaron las

nanoparticulas de cobre obtenidas utilizando los diferentes polielectrolitos.

File name=Imgo0D 1 4

Figura 31. Imagen TEM para NPs de a) cobre obtenidas a partir de P(AM-alt-VP)-

Glu y b) un zoom de (a).

En la Figura 31, se muestran las CuxONPs obtenidas utilizando el polielectrolito
P(AM-alt-VP)-Glu como agente reductor y estabilizante. Se observa que la NPs
tiene una forma de hexagono distorsionado con un tamafio promedio de 60 nm de

diametro.
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Figura 32. Imagen TEM para a) NPs de cobre obtenidas a partir de P(AM-alt-VP)-

Gal y b) un zoom de (a).

En la Figura 32, se muestran las CuxONPs obtenidas utilizando el polielectrolito

P(AM-alt-VP)-Gal como agente reductor y estabilizante. Se observa que las NPs se

encuentran rodeadas del polielectrolito, el cual esta aglomerado en torno a éstas.

Los tamafios de las CuxONPs se encuentran entre 5 nmy 12 nm.
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Figura 33. Imagen TEM para a) NPs de cobre obtenidas a partir del uso de P(AM-
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En la Figura 33, se pueden observar las CuxONPs obtenidas utilizando el
polielectrolito P(AM-alt-Et)-Glu como estabilizante. Las NPs no presenta una forma

definida y su tamafo de particula bordea los 72 nm.

3
s
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Figura 34. Imagen TEM para a) NPs de cobre obtenidas a partir de P(AM-alt-Et)-

Gal y b) un zoom de (a).

En la Figura 34, se observan las CuxONPs obtenidas utilizando el polielectrolito
P(AM-alt-Et)-Gal como agente reductor y estabilizante. De manera que en la Figura
31, se observa que las CuxONPs se encuentran acumuladas en ciertas zonas
donde el polielectrolito se aglomera en torno a ella generando asi grandes zonas de
polielectrolito con una gran densidad de NPs. Los tamafios de las CuxONPs se

encuentran entre los 6 nmy 15 nm.

Comparando los resultados de las NPs obtenidas con los polielectrolitos P(AM-alt-

Et) derivados de Glu y Gal y considerando que en ambos casos se requiere de
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agregar un reductor, se observa que las nanoparticulas estabilizadas por P(AM-alt-
Et)-Gal presentan tamafios mas pequefos y estructuras mas aglomeradas que las
estabilizadas por P(AM-alt-Et)-Glu. Este efecto es atribuible a la cadena lateral del
polielectrolito. El aumento en un carbono la distancia entre el copolimero y el aztcar
produjo una diferencia en los porcentajes de modificacion, donde el derivado de Gal
se encuentra con un mayor grado de modificacion que el derivado de Glu. Debido
al tamafio del copolimero P(AM-alt-Et) y a su ovillada conformacién, el dejar mas
expuesto el nucledfilo permite una mayor facilidad para reaccionar, siendo esta una
posible explicacion a la diferencia de modificacion. Ademas, tener mas azucares
modificando el copolimero implica tener una mayor cantidad de posibles centros de
reaccion para la reduccion y/o estabilizacion de las NPs. Otro efecto producto de la
cadena lateral es la flexibilidad del polielectrolito, la que se traduce en una mayor
capacidad de recubrimiento de las NPs por parte del polielectrolito y una mejor

estabilizaciéon de éstas.

109



3.3 Determinacién de actividad fotocatalitica frente a 2,4-D

Las superficies fotocatalizadoras fueron fabricadas mediante el mismo proceso
utilizado para la elaboracion de las isotermas de absorcion. Superficies de SiO2
modificadas con APS para obtener laminas con grupos amino terminal, como se ve
en la Figura 35, fueron sumergidas en las disoluciones de CuxONPs estabilizadas

por los polielectrolitos sintetizados.

NH, NH,
EtO
EtO—/SI NH,
Si ;
OH OH OH OH EtO Si
_____ L] - N SN
Tolueno 60 °C, 30 segundos | | | | | |
Superficie de SiW _— -

Figura 35. Superficie de SiO2 modificada con APS.

Los estudios de degradacion fotocatalitica se realizaron utilizando una disolucién
acuosa de 2,4-D de concentracién 1x10° M y utilizando 2 laminas fotocatalizadoras
suspendidas en la disolucion tal como se ve en la Figura 36 por medio del

procedimiento previamente descrito.
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Figura 36. Sistema utilizado para la degradacion de contaminante 2,4-D.
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Figura 37. Espectro de absorcion UV de 2,4-D en ausencia de fotoctalizador a

distintos tiempos de irradiacion.
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La Figura 37 muestra las curvas de degradacion de 2,4-D a diferentes tiempos en
ausencia de fotocatalizador. Cercano a los 230 nm se encuentra un maximo gue es
utilizado para determinar la degradacion del pesticida. El porcentaje de degradacion
es calculado en base al maximo de absorbancia y considerando la proporcién entre
intensidad y concentracién que existe en la espectroscopia UV. De esta manera y
mediante la Ecuacién (9) se obtienen los porcentajes de degradacién utilizados para

las Figuras 38, 39y 44,

Cc
Chormatizada = o (9)

El méximo de absorbancia obtenido a tiempo 0 se considera la concentracién inicial
o0 Code 2,4-Dy C, corresponde al maximo de absorbancia registrado a los diferentes
tiempos, de esta manera considerando que a una Cnomalizada igual a 1, indicaria que
se encuentra el 100% del contaminante, una Crormaiizada igual a 0,8 indicaria un 80%
de la concentracion inicial del contaminante, es decir, un 20 % de fotodegradacion

del mismo.

La Figura 37 muestra la actividad fotocatalitica de los polielectrolitos en ausencia de
CuxONPs y la degradacion del contaminante 2,4-D en ausencia de fotocatalizador
mediante la normalizacion de la concentracion utilizando los méaximos de
absorbancia medidos mediante espectroscopia UV-vis utilizando la siguiente

ecuacion:
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Figura 38. Curvas de degradacion de concentracion normalizada (C/Co) vs tiempo
de irradiacion de 2,4-D en ausencia de fotocatalizador y en presencia de los

copolimeros sin CuxONPs.

La nula degradacion observada en la Figura 38 (para los sistemas “blancos”),
permite afirmar que la degradacion del contaminante registrada en la Figura 37 se
deben a la accion de fotocatalizadores adicionados a la disolucion contaminada. Por
otro lado, la casi nula degradacién del contaminante frente a la radiacién del
espectro visible da cuenta de la importancia de la utilizacion de medios alternativos

para la eliminacién de contaminantes persistentes similares al testeado.1%8
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Figura 39. Curvas concentraciéon normalizada (C/Co) vs tiempo para 2,4-D en
ausencia de fotocatalizador (fotdlisis), P(AM-alt-VP)-Glu, P(AM-alt-Et)-Glu-
CuxONPs, P(AM-alt-VP)-Glu-CuxONPs, P(AM-alt-Et)-Gal-CuxONPs, P(AM-alt-VP)-
Gal-CuxONPs y CuxONPs ancladas a TiO2 (CuxONPs-TiO2) para la degradacion de

2,4-D a distintos tiempos.

A fin de poder realizar una comparacion entre los sistemas propuestos sobre
superficies sélidas y un sistema fotocatalizador conocido y de uso convencional, se
realizd un anclaje entre NPs de Cu sintetizadas con los polielectrolitos y NPs de
TiO2. En la Figura 39 se observa que los sistemas P(AM-alt-VP)-Glu-CuxONPs y
P(AM-alt-Et)-Glu-CuxONPs presentan una actividad fotocatalitica de 49 % y 15 %,
respectivamente. Por otro lado, los sistemas derivados de Gal, P(AM-alt-Et)-Gal-

CuxONPs, P(AM-alt-VP)-Gal-CuxONPs, presentan una actividad fotocatalitica que
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permitié degradar 2,4-D en un 24% y un 40% respectivamente. El registro de esta
actividad es debido a la formacion de NPs semiconductoras derivadas del cobre,
tales como Cu20 y/o CuO. Esta propuesta estaria en concordancia con el maximo
a 275 nm encontrado en el espectro UV-Vis (Figura 25), sefial asociada a NPs de
oxidos de cobre. La posible presencia de ambas especies es debido a que
frecuentemente las NPs de Cu20 se encuentran acompafnadas de CuO debido al

rapido proceso de oxidacion que presenta el Cu*.19

Tomando en consideracion la presencia de las especies de CuxO, donde x puede
ser 1 o 2, la actividad fotocatalitica se veria favorecida frente a la opcién de operar
con cada una de las especies por separado.'®® Se puede explicar el proceso en
cinco pasos. 1) Irradiacion de la superficie; 2) formacion de pares electron-hueco;
3) movimiento de los electrones desde la banda de conduccién (BC) de Cu20 a la
BC de CuO mientras que; 4) los pares electron-hueco se transfieren desde la banda
de valencia (BV) de CuO a la BV de Cuz0; y 5) la interaccién entre los radicales
*O2" y *OH que la molécula de pesticida que lleva a su degradacién. El movimiento,
tanto de electrones como de huecos entre las bandas de conduccién y valencia de
ambos semiconductores, genera un proceso mas eficiente disminuyendo asi la
recombinacion electronica. De esta forma, los electrones excitados de Cuz20 en vez
de recombinarse, se moveran a la BC de CuO, tal como se observa en la Figura

40,110
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2,4-D

CO2 + productos

Figura 40. Esquema del mecanismo de degradacion fotocatalitica promovida por el

fotocatalizador formado por nanoparticulas de CuO/Cu:0O.

En base a este mecanismo de degradacion fotocatalitica, la diferencia entre la
actividad de P(AM-alt-VP)-Glu-CuxONPs y P(AM-alt-VP)-Gal-CuxONPs area
superficial disponible de las CuxONPs para adsorber el contaminante y tamafo de
las CuxONPs. Si bien las CuxONPs obtenidas por la sintesis con P(AM-alt-VP)-Gal
son de menor tamafio, la Figura 32 (imagen TEM) muestra que éstas se encuentran
rodeadas por el polielectrolito quedando ampliamente cubiertas por él, efecto
atribuible al aumento en la flexibilidad del polielectrolito al aumentar el grupo
espaciador con el azucar, ademas, los polielectrolitos derivados de Gal al mantener
unidades del grupo isopropiliden, se puede generar un aumento en las interacciones
hidrofébicas reduciendo la disponibilidad de interaccionar con el entorno acuoso.

De esta manera, las CuxONPs estabilizadas por P(AM-alt-VP)-Glu a pesar de ser
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de mayor tamafo, presentan una mayor disposicion de su superficie para
interaccionar con el contaminante y asi, mediante la formacion de radicales

degradar el 2,4-D en CO2, H20 y HCI.

Para los sistemas P(AM-alt-Et)-Glu-CuxONPs y P(AM-alt-Et)-Gal-CuxONPs, si bien
las CuxONPs se encuentran rodeadas por el polielectrolito y mas aglomeradas, para
el caso de P(AM-alt-Et)-Gal, la diferencia en el grupo espaciador del azucar y la
flexibilidad que aporta al sistema podria permitir una mejor capacidad de

interaccionar con el medio y asi, tener una mayor interaccion con el pesticida.

Por otro lado, al evaluar la actividad fotocatalitica de las CuxONPs ancladas a TiOz,

se observa una actividad fotodegradativa cercana al 60 %.

Luz visible

- -~ Luz visible

400. SO0 600 700
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Figura 41. Esquemética del mecanismo de degradacion fotocatalitica promovida

por el fotocatalizador TiO2/Cu20.
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Los sistemas estudiados, si bien presentan actividades de fotodegradacién menores
a las reportadas para el uso de fotocatalizadores tales como TiO2, ZnO o compoésitos
a base de grafeno, con degradaciones cercanas al 100%, (ver Tabla 18) no
requieren de energia de la regiébn UV para manifestar su actividad fotocatalitica.
Ademas, al estar sobre una superficie sélida, la recuperacion del fotocatalizador es

sencilla en comparacion a fotocatalizadores que se encuentran como polvo.

El tener polielectrolitos capaces de reducir y estabilizar NPs de 6xidos de cobre en
este caso, abre un amplio campo para investigar. A modo de complementar y
explorar las capacidades de los polielectrolitos sintetizados, se replicaron los
estudios realizados utilizando una sal precursora de oro con el mismo método
descrito experimental en la seccion Materiales y Métodos para la preparacion de las
NPs de Cu. El estudio se realiz6 de manera cualitativa para indagar como se
comportan estos polielectrolitos con este metal ampliamente estudiado, lo que

permitiria tener una clara comparacion.

3.4 Estudio cualitativo para AuNPs
La sintesis de las AuUNPs se realiz6 en condiciones experimentales (concentracion,
proporcién y tiempo) equivalentes a las utilizadas en la sintesis de las NPs de cobre.

La temperatura de reaccion empleada fue de 60 °C.

118



—— 0,56 mM
——1,12mM
520 nm —— 1,80 mM
o
2
@
‘O
C
©
0
[
(@]
2}
0
<C
————— oo o .
400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

Figura 42. Espectro UV-visible para las de AuNPs obtenidas en medio acuoso

con P(AM-alt-VP)-Glu a distintas concentraciones de KAuClas.

Los espectros de absorcion UV-vis de la dispersién obtenida a concentraciones
de 0,56; 1,12 y 1,80 mM muestran una banda caracteristica asociada a
nanoparticulas de oro cercana a 520 nm (Figura 42), donde el color de la
dispersion cambid desde un tono amarillo hacia un color rojizo, para las sintesis
de concentracién de sale precursoras de 0,56 y 1,12 mM, y a un color morado,

para la sintesis de concentracién de sale precursora de 1,80 mM.
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Esta banda se sugiere menos pronunciada para la dispersion obtenida con 1,80
mM de sal precursora, probablemente por efectos de aglomeracién de los AUNPs

(Figura 43c).

La Figura 43, que muestra las imagenes TEM de las AuNPs sintetizadas,
evidencia que el aumento de la concentracién de sal precursora genera un efecto
tanto en el tamafio como en la distribucion de las AuNPs. EI aumento en la
concentraciéon de la sal provoca una disminucién de la estabilidad de las
nanoparticulas generando aglomeracion de las mismas. Esto se explica debido a
que el aumento en la concentraciéon de iones Au*3 genera un aumento en cantidad
de nucleos metalicos, provocando un incremento en el tamafio de las particulas

las que se aglomeran para maximizar la distancia entre ellas.
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Figura 43. Imagenes TEM para AuNPs preparadas con P(AM-alt-VP)-Glu a

concentraciones de sal precursora de a) 0,56 mM; b) 1,12 mMy c) 1,80 mM.

La Figura 43 b) muestra AuNPs esféricas, altamente dispersas, con tamarfos que
oscilan entre los 7 y 20 nm. De las tres concentraciones empleadas, 0,56 mM es

la que permite preparar las AUNPs de mayor estabilidad y dispersion.
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Por otro lado, las Figuras 43 b y ¢, muestran que a concentracién inicial de sal 1,80
mM las AuNPs obtenidas presentan una mayor aglomeracion en comparacion a las
AuNPs sintetizadas a concentracion inicial de sal de 1,12 mM reduciendo, de esta
manera, el area superficial disponible para la adsorcién y posterior degradacion del
contaminante.

Ya es sabido que las AuNPs presentan gran actividad fotocatalitica y que su
espectro de absorcion se encuentra en la zona del visible!!!, para realizar los
ensayos de actividad fotocatalitica, se anclaron sobre NPs de TiO2. De esta manera,
se realizaron ensayos utilizando las AuNPs sintetizadas a partir de la sal precursora
en concentracion de 1,12 mMy 1,80 mM. Esto se realiz6 con el objetivo de comparar
con los resultados obtenidos para los sistemas con Cu y a su vez, comparar con el

mismo sistema, pero a una concentracion diferente de sal precursora.

1,0
—— AUNPSITIO ,NPs-P(AM-alt-VP)-Glu 1 g5
e AuNPs/TiOzNPs-P(AM-aIt-Et)-GIu 1,80 mM)
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Figura 44. Curvas de degradacién de 2,4-D en el tiempo con AuNPs/TiO2NPs de

concentracion inicial de sal 1,12 mM y 1,80 mM.
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En la Figura 44, es posible observar las curvas de actividad fotocatalitica de los
sistemas AuNPs/TiO2NPs a partir de P(AM-alt-VP)-Glu y P(AM-alt-Et)-Glu frente a
2,4-D. Los sistemas provenientes del uso de 1,12 mM para la sal precursora
presentan la mayor actividad fotocatalitica respecto a sus homélogos preparadas
desde una concentracion de sal 1,80 mM. Para la concentracion de 1,12 mM, las
NPs sintetizadas a partir de P(AM-alt-VP)-Glu alcanzaron una degradacion del
contaminante cercana al 99% mientras que las sintetizadas a partir de P(AM-alt-Et)-

Glu lograron degradar cerca de un 93%.

Para el sistema obtenido a partir de una concentracion inicial de sal igual a 1,80 mM
y P(AM-alt-VP)-Glu (verde) se obtuvo una degradacion del 60%. Por otro lado, a
igual concentracion de sal, pero usando P(AM-alt-Et)-Glu (fucsia) se observa una
degradacion de 86%.

Estos resultados nos dan cuenta de que, tanto una mejor dispersiébn como una
mayor relacion area/volumen de las AuNPs utilizadas para la degradacion de 2,4-
D, como es el caso de las AuNPs sintetizadas a partir de una concentracion de 1,12
mM comparas a las obtenidas a partir de concentracién de 1,80 mM, presentan una

mayor actividad de fotodegradacion.

A modo de resumen comparativo, la Tabla 18 muestra los tiempos de irradiacion y

el porcentaje de degradacion que se obtiene con sobre 2,4-D, donde se incluyen

datos tomados de literatura como los obtenidos en este trabajo.
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Tabla 18. Comparacion de tiempos de irradiacién y porcentaje de degradacion para

2.4-D frente a diferentes sistemas fotocatalizadores.

Sistema Tiempo (min) Degradacion (%) Referencia
TiO2-grafeno 30 100 112
AUNPs/TiO2NPs-P(AM-alt-VP)-
Glu (1,122 mm) 180 99 -
AU/TiO2 120 78-99 13
AUNPSs/TiO2NPs-P(AM-alt-Et)-

180 93
Glu @,12 mm) -
Bi2S3/TiO2 180 90 114
Au/TiO2—CeO2 (2,5-10% de
Ce0Oy2) 120 61-88 13
AUNPs/TiO2NPs-P(AM-alt-Et)-

180 85
Glu (1,80 mm) -
Fibras de TiO2 con caolin 120 60 115
Nanocompdsitos de ZnOly-
Fe203 240 60 116
AUNPSs/TiO2NPs-P(AM-alt-VP)-
Glu (1,80 mm) 180 60 -
CuxONPs/TiO2NPs-P(AM-alt-
VP)-Glu 240 59 -
CuxONPs-P(AM-alt-VP)-Glu 240 49 -
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CuxONPs-P(AM-alt-VP)-Gal 240 40 -

CuO/TiO2 con CuO 0,1-1% 60 35 17
CuxONPs-P(AM-alt-Et)-Glu 240 24 -
CuxONPs-P(AM-alt-Et)-Glu 240 15 -

En la Tabla 18 se muestran destacados en color amarillo los resultados obtenidos
con AuNPs/TiO2NPs, destacado en color anaranjado los resultados de CuxONPs y
en color blanco los resultados referenciales de literatura. Es posible observar que,
en su mayoria los sistemas que tienen incorporado TiO2 alcanzan una degradacién
por sobre el 80% lo que da cuenta de la capacidad degradativa del sistema en
comparacion a los sistemas propuestos. Por otro lado, los resultados mostrados por
los sistemas CuxONPs-P(AM-alt-VP)-Glu, CuxONPs-P(AM-alt-Et)-Glu, CuxONPs-
P(AM-alt-Et)-Gal y CuxONPs-P(AM-alt-VP)-Gal son menores a los exhibidos por los
sistemas que incorporan TiO2, pero su activacion esta en la region visible del
espectro electromagnético lo que permite un mayor aprovechamiento de los fotones
incidentes en la superficie terrestre. Esto es una de las principales ventajas al
realizar un posible escalamiento del sistema por sobre aquellos que requieren de

activacion en la zona UV del espectro electromagnético.
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CAPITULO 4
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4 CONCLUSIONES

Se sintetizd el copolimero poli(anhidrido maleico-alt-vinilpirrolidona) de peso
molecular viscosimétrico de 1,15 x 10% g/mol. El copolimero comercial
poli(anhidrido maleico-alt-etileno) fue fraccionado y se obtuvieron cinco fracciones
de pesos moleculares promedios en masa entre 8,0 x 10 g/mol y 2,0 x 10® g/mol,
encontrandose la mayor proporcién en peso molecular (Mw) cercano a 4,0 x 10°

g/mol.

Los copolimeros P(AM-atl-VP) y P(AM-alt-Et) de Mw 1,15 x 10% g/moly 4,0 x 10°
g/mol, respectivamente fueron modificados con 3-amino-6-(hidroximetil)oxano-
2,4,5-triol (Glu) y 6-amino-6-deoxi-1,2:3,4-di-O-isopropilideno-a-D-galactopiranosa
(Gal), para posteriormente ser neutralizados y liofilizados obteniendo asi los
correspondientes polielectrolitos P(AM-alt-VP)-Glu; P(AM-alt-VP)-Gal; P(AM-alt-Et)-

Glu y P(AM-alt-Et)-Gal.

Los polielectrolitos basados en VP fueron capaces de reducir y estabilizar NPs de
Cu amorfas con tamafios entre 60 y 75 nm. Por otro lado, los sistemas derivados
de etileno no lograron la sintesis por si solos de las NPs de cobre, pero si las

estabilizan, obteniéndose NPs de tamafios entre 5y 15 nm.

La utilizacion de comonomeros de diferente naturaleza quimica y funcionalidad para
la sintesis de los polielectrolitos derivo en una diferencia en la conformacion de los

sistemas. Los sistemas cuyo comonomero es etileno, mostraron una conformacion
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mas ovillada, conformacion que, si bien dificulto la modificacion del copolimero y la
reduccion de la sal de cobre a NPs, favorecio la dispersion de estas ultimas. Los
sistemas con comondémero de N-vinil-2-pirrolidona presentaron una conformacion
mas extendida que permitié una mayor modificacién del copolimero, la reduccion

de las nanoparticulas, pero una menor dispersion de las mismas.

La utilizacién de 3-amino-6-(hidroximetil)oxano-2,4,5-triol (Glu) y 6-amino-6-deoxi-
1,2:3,4-di-O-isopropilideno-a-D-galactopiranosa (Gal) como cadena lateral para la
obtencion de polielectrolitos permitié, para el caso de esta ultima, CuxONPs de
menor tamafio y mas dispersas en comparacion a las obtenidas utilizando 3-amino-
6-(hidroximetil)oxano-2,4,5-triol. Este efecto es atribuible al aumento en la
flexibilidad del polielectrolito por el aumento de los enlaces C-C en la cadena lateral,
permitiendo asi, una mayor cobertura por parte del polielectrolito para con las

CuxONPs.

Los sistemas obtenidos soportados sobre una superficie de SiW, mostraron
actividad fotocatalitica en la degradacion de 2,4-D en un 49% para el sistema de
CuxONPs-P(AM-alt-VP)-Glu, un 40% para el sistema CuxONPs-P(AM-alt-VP)-Gal,
un 24% para CuxONPs-P(AM-alt-Et)-Gal y un 15% para el sistema con CuxONPs-
P(AM-alt-Et)-Glu. Al emplear CuxONPs-P(AM-alt-VP)-Glu junto a TiO2NPs como
fotocatalizador, la degradacion del contaminante alcanzé un 59%. Este aumento en
la actividad fotocatalitica es atribuible a la capacidad de las CuxONPs para
transferirles electrones desde la BC al TiO2, de esta manera reduciendo la
recombinacioén electronica y aumentando tanto los e como los h* disponibles para

reaccionar.
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Los ensayos realizados con sal de oro permitieron obtener AUNPs de tamafios entre
4 y 20 nm y su anclaje sobre TiO2 mostro actividad fotocatalitica, reportando

porcentajes de degradacion para 2,4-D por sobre un 90%.
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RMN-!H de 6-Azido-6-deoxi-1,2:3,4-di-O-isopropilideno-a-D-galactopiranosa en D2O.
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Espectro deRMN-'H de P(AM-alt-VP)-Gal en DMSO-d6
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Espectro de RMN-3C de P(AM-alt-VP)-Gal en DMSO-d6
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Espectro deRMN-'H de P(AM-alt-Et)-Gal en DMSO-d6.

Espectro de RMN-3C de P(AM-alt-Et)-Gal en DMSO-d6
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