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Mensaje de Bienvenida

Estimados participantes, sean bienvenidos al XXXII Congreso
Nacional de la Sociedad Polimérica de México (SPM). En esta 4
veces heroica ciudad fundada por Hernan Cortés en 1519, y en sus
inicios conocida como Villa Rica de la Vera-Cruz, se rednen por
primera vez cientificos, tecndlogos y estudiantes de pregrado y
posgrado, de las areas de la ciencia, ingenieria y tecnologia de
polimeros de nuestro pais.

El programa académico se desglosa en 6 platicas plenarias,
conducidas por destacados expertos a nivel mundial, provenientes de
Japon (Prof. Mitsuo Sawamoto), Estados Unidos (Prof. Rogoberto
Advincula), Canada (Prof. Michael Cuningham), Espafia (Prof. Angel
Marcos) y Mexico (Prof. Gabriel Lunay Prof. Jorge Puig). Contamos
con 90 contribuciones orales, de las cuales 15 son pléaticas invitadas.
Todas ellas, impartidas por reconocidos expertos en el area de la
ciencia, y la tecnologia de polimeros de México. Ademéas de 90
exposiciones en cartel y mas de 100 participantes inscritos.
Asimismo, se ofrecen 2 cursos: (Polysaccharides, impartido por el
Prof. Jacques Desbrieres y XPS/NMR in Polymers, impartido por los
profesores Milton Vazquez y Antonio Martinez Richa,
respectivamente).

Los trabajos presentados en este congreso nacional estan circunscritos
en las temaéticas de:
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1.- Sintesis de Polimeros.

2.- Polimeros para Aplicaciones Avanzadas.

3.- Nanocompositos y Materiales Hibridos Poliméricos.
4.- Reologia y Procesamiento de polimeros.

5.- Mecanismos y Cinética de Polimerizacion.

6.- Polimeros para Aplicaciones Biomédicas.

7.- Biopolimeros

8.- Superficies e Interfaces Poliméricas.

Por otra parte, la inclusién de eventos culturales como el (Ballet
Folklorico, Arpa Regional y la Orquesta de Moscovita), son
eventos de relevancia, gue se han pensado para su sano esparcimiento
cultural después de un programa técnico demandante. De manera
similar, la comida buffet que se ofrecera, obedece a promover un
espacio para construir y fortalecer redes de contacto personal y
profesional.

Cabe sefialar que, a través de los afios de manera ininterrumpida, la
Sociedad Polimérica de México ha organizado el Congreso Nacional
en diversos estados de nuestro Pais, y de manera simultanea ha
participado en la organizacion de eventos de alto prestigio
internacional, como el simposio binacional México-Estados Unidos
(MACROMEX), el Simposio Iberoamericano de polimeros (SLAP) y
la Conferencia de Polimeros del Pacifico (PPC). Como nota al calce
celebraremos el siguiente Congreso Nacional en la Riviera
Nayarita, Macromex en el 2021 y el PPC en el afio 2023.
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De esta manera, nuestra sociedad se ha posicionado
indiscutiblemente, como el principal foro a nivel nacional en el
ambito de la ciencia, tecnologia e ingenieria de polimeros,
coadyuvando y fomentando la cooperacion nacional e internacional
en ciencia, ingenieria e innovacion, favoreciendo el intercambio de
ideas, propiciando colaboraciones académicas, y potenciando
estancias de investigacion de profesores y estudiantes, en grupos de
alto prestigio en el area de polimeros, a nivel nacional e internacional.

Finalmente destaco el invaluable apoyo de los organizadores locales
de la Universidad Veracruzana y de nuestros patrocinadores: El
Centro de Investigacion en Materiales Avanzados (CIMAYV), las
empresas proveedoras de equipo cientifico: TA Instruments (Waters)
y Tecnolab. Este es un claro ejemplo que el trabajo en conjunto de
manera armonica, fructificara en un Congreso Nacional que sin duda,
sera referente a nivel nacional.

Sean pues bienvenidos nuevamente al XXXI1 Congreso Nacional de
la Sociedad Polimérica de México y esperamos que disfruten de este
evento, que fue pensado para ustedes.

Dr. Jose Bonilla Cruz
Presidente de la SPM (2017-2019)
A nombre del Comité Organizador
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Plenaristas

Prof. Rigoberto Advincula
Case Western Reserve University, USA

Nanostructured Materials and Interfaces

Prof. Mitsuo Sawamoto
Professor, Chubu University
Professor Emeritus, Kyoto University, Japon

Precision Functional Polymers by Precision
Polymerization: Strategy, Scope, and Future

Prof. Michael F. Cunningham

Queen’s University, Canada
Carbon Dioxide Switchable Polymers and Processes

Prof. Jorge E. Puig
CUCEI, Universidad de Guadalajara- México

Out of Thermodynamic Equilibrium Phase
Transitions Induced by Shear Flow

Prof. Gabriel Luna-Barcenas
CINVESTAYV, Querétaro- México

Nanocomposites for biomedical & environmental
applications

Prof. Angel Marcos Fernandez
Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros
(ICTP) Madrid, Espana

Properties of polyurethanes based on poly
(diethylene glycol terephthalate)
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Sunday  October 13th Monday, October 14th | Tuesday, October 15th | Wednesday, October 16th Thursday, October 17th
REGISTRATION 8:00-11:00 & 13:00- 16:00
REGISTRATION
10:90-16:00 Inaugural Ceremony by SPM Michael Cunningham, Ph.D. fngel Marcos, Ph.D.
900-10:00 , 9:00-10:00 ) ) Course: XPS/NMR in Polymers
Saldn Huapango Plenary 4, Salon Huapango Plenary 6. Salon Huzpango
9:00-13:00
_ 1000-10:20 Coffee Break Coffee Break (20 min) Dr. Milton Vazguez |
Mitsuo Sawamoto, Ph.D. L
10:00-11:00 ) JARANEROS BAMBA DANZON JARANEROS BAMBA DANZON Dr. Antonio Martinez Richa
Plenary 2. Salon Hupango -
10:20-10:50 KN7-BIO-62 | KN8-SP-65 | KNONC&MHP-144 [ KN13-PABio-87| KN14-PAAV-143 | KN15 R&PP-159
. 11:00-11:20 Coffee Break 1050-12:10 BioP-20 S NCEMHP-13 | PABio-101 PAAV-113 R&PP-52 Coffe Break
Coure: Polyaccaies 11:20-11:50 [ KN1-PAAv-150 |KN2-RPP-140 1100-11:30 BioP-22 NCRMHP-19 | PABio-108 PAAV-16 R&PP-157
) 2041 PAAY: RPP- X . 0041: oP- ¥y - 0- - .
Jacques Deshrieres Ph.D. RCHIR : il : !
(gl 100440 11501210 BioP-51 | R&PP-21 | NCAMHP03 [ 11:30-11:50 BioP-39 P43 NCRMHP-34 |  PABio-2 PAAV3T
Salon Dancén 12101230 BioP-71 | R&PP-S4 | NCAMHP59 [ 11:50-12:10 BioP-50 §P-104 NCEMHP-48 |  PABio-31 PAAV-61
12:30-12:50 BioP-96 | R&PP-134 | NCAMHP81 [ 12:10-1230 BioP-126 Sp-124 NCRMHP-74 | PABio-158 PAAV-29
12501310 BioP-100 | R&PP-135 |  NCBMHP-131 1230-12:50 BioP-64 SP94 NC&MHP-85 KN16-PAAV-127
13:10-1430 Lunch/Buffet 13:00-14:30 Lunch/Buffet Lunch/Buffet & SPM Meeting EventCosure
Lunch Buffet ) , .
0640 MG Jorgerg-Aryevan,Ph.D. (M6 GabrlelLuna~Byartenas,Ph.D. .
Plenary 3, Salon Huapango Plenary 5. Salon Huapango Poster Session
14:30-16:30
16:00-16:20 Coffee Break 16:00-16:20 Coffee Break
Opening Ceremony JARANEROS | BAVBA | DANZON JARANEROS | BANBA | DANZON
16:3047:00 16:2046:50 [ KNAPABio-160 [KNS-RGPP-35| KNGNCEMHPS8 | 16:20-650 | KNIGMECP-L09 | KNILSP-16 |KNL2NCAMHP-153
Rigoherto Advincula, Ph.D. 16:50-07:10 | PABio-15 | R&PP45 | NCRMHP-02 [ 16:50-17:10 M&CP-109 §P-06. NC&MHP-88
Plenary 1. Saldn Huapango 17101730 | PABio-18 | R&PP-107 | NC&MHP-05 | 17:10-17:30 M&CP-117 §P-14 NCBMHP-95
Free Afternoon
17:00-48:00 7304750 | PaBiodt | RaPr44 [ NCBMHPT | 17301750 [ e | spdas [ NCAMHP9L 15302000
17501810 | PABio-57 | R&PP-84 | NCEGMHP-12 | 17:50-18:10 §p-07 S81P-33 o
’ 1810-1830 Grupal Photo
Wekone el Ballet Folklorico del Puerto de Veracruz
18:20-20:00 18:30-20:00 18:30-20:00 Arpa Regional
Banquet & Dancing
20:00-24:00
Manuel Agular - CICY Simposios Orquesta Tradicional Moscovita
Rubén Gonzalez -Ud6 PARV Polimeros para Aplicaciones Avanzadas
Pedro Herrera - CICY NCRMHP Nanocompositos y Materiales Hibridos Poliméricos
Pastale Champagne - Queens 5 Sintesis de Polimeros
Maria Elena Hernandez - UdG PABio Polimeros para Aplicaciones Biomedicas
Franciscon Lopez Serrano - UNAM BioP Biopolimeros
Jorge Uribe Calderdn - CICY R&pp Reologfa y Procesamiento de Polimeros
Angel Licea Claverie- IT Tijuana S&p Superficies e Interfaces Polimericas
Laura Peponi - CSIC M&CP Mecanismos y Cinética de Polimerizacion

Enrique Saldivar - CIQA

Judith Cardoso - UAM |

José Bonilla- CIMAV Monterrey
Roberto Olayo Valles - UAM
Roberto Benavides - CIQA
Milton Vazquez - UdG

Rodrigo Navarro - CSIC

VilI
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DE LA SOCIEDAD

POLIMERICA
DE MEXICO DOMINGO 13 DE OCTUBRE 2019

REGISTRATION
10:00 - 16:00

Salén Danzoén
10:00 - 14:00

Course: Polysaccharides

Jacques Desbrieres Ph.D.
(In English)

Salén Marimba
14:00- 16:00

Lunch/Buffet

Salén Huapango
16:30 - 17:00

Opening Ceremony

Plenary 1. Salon Hupango

17:00-18:00
Rigoberto Advincula, Ph.D.

“Nanostructured Materials and Interfaces”

18:20 - 20:00

Welcome cocktail

XXXII S SPM =5
NATIONAL CONGRESS
OF THE MEXICAN IMPORTANT DATES

POLYMER SOCIETY Abstracts submission deadline: May 30th

Acceptance letters: 8 -10 July

Early registration: Up to September 13th

13-17th OCTOBER 2019 / Boca del Rio-Veracruz, Mexico —
Hotel GaleriaPlaza Veracruz
Reservations with preferential rate:

Email: com http://www. orgm Emai: liber_malu@prodigy.net.mx
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LUNES 14 DE OCTUBRE 2019

Salén Huapango 9:00 - 10:00

Inaugural Ceremony by SPM
Plenary 2. Salén Hupango

10:00 - 11:00
Mitsuo Sawamoto, Ph.D.

“Precision Functional Polymers by Precision Polymerization: Strategy, Scope, and Future”

ROOM JARANEROS
KN1-PAAv-150: Highly permeable polyimide
membranes with a structural pyrene containing
tert-butyl groups: Synthesis, characterization
and gas transport
Manuel Aguilar Vega- CICY
BioP-51: Propiedades mecénicas de
biocompésitos de almidén de maiz
reforzado con fibras de agave salmiana
sometidos a envejecimiento acelerado
Alicia Reyes Samilpa
BioP-71: Amphiphilic polysaccharides and
stabilization of concentrated oil-in-water
emulsions
Jacques Debrieres

BioP-96: Electrohilado de poliuretano
con arginina como extensor de cadena
para andamiaje celular

Juan Antonio Judrez-Moreno
BioP-100: Biosorbentes de metales
pesados: potencializacién del uso de
biomasas de agave y maiz

Elizabeth Hernandez Francisco

Coffee Break 11:00-11:20
ROOM BAMBA
KN2-RPP-140: Compatibilizacion de mezclas
de poli(acido lactico) /polietileno procesadas
via moldeo rotacional
Rubén Gonzdlez -UdG

R&PP-21: Efecto del tipo de plastico seleccionado, sus
propiedades viscoeldsticas y el tipo de iniciadores de
falla en un reposabrazos automotriz durante una
prueba simulada de impacto lateral

Jorge Israel Barrera Rendon

R&PP-54: Andlisis EDS para la deteccion de
retardantes de flama bromados antes del proceso de
reciclado

Alecia Torres

R&PP-134: New simple analytical method for flow
enhancement predictions of pulsatile flow of a
structured fluid

Edtson Herrera Valencia

R&PP-135: Electro-rheological crystal model
applied to the description of the outer hair cells of
the human ear

Edtson Herrera Valencia

Lunch/Buffet 13:10-14:30

Plenary 3. Salén Hupango
15:00 - 16:00
Jorge Puig-Arevalo, Ph.D.

ROOM DANZON
KN3-PAAv-127: Nuevos poliuretanos funcionalizados con
cumarina. Sintesis y caracterizacion
Rodrigo Navarro Crespo-ICTP

NC&MHP-03: Efecto de la Funcionalizacién de Fibra de Carbén
y su Compatibilizacion sobre el Desempefio Fisico-Mecanico
de Nanocompuestos a base de Polipropileno

Saul Sanchez

NC&MHP-59: Estudios de espumas quimicas en materiales
compuestos basados en reciclaje de HDPE con llenadores
minerales, como carbonato de calcio, hidréxido de magnesio
y nano-clay, evaluando el rendimiento fisico mecanico.

Juan Sergio Hernandez Valdez

NC&MHP-81: Propiedades mecanicas de resinas epoxidicas
hibridas de POSS octaglicidado.
José Antonio Arcos Casarrubias

NC&MHP-131: Efecto del empleo de microondas en la
obtencién geopolimeros con cenizas volantes a partir de
residuos agroindustriales

Claudia Alejandra Hernandez Escobar

“Out of Thermodynamic Equilibrium Phase Transitions Induced by Shear Flow”

KN4-PABi0-160: Carbon dioxide switchable
draw agents for forward osmosis
Pascale C| Queen’s L

PABio-15: Propiedades antimicrobianas y
bioactividad de materiales fibrosos a

base de poliéster, 6xido de zinc e

hidroxiapatita obtenidos por

Forcespinning

Graciela Morales

PABi0-18: Sintesis de copolimeros PEG-PCL para
carga y liberacién del formaco anticancer
metotrexato

Teresa Darlen Carrillo-Castillo

PABio-41: Nanoacarreadores de 5-FU y
curcumina con aplicacién potencial en el
tratamiento de cancer de colon

Lizbeth Alexis Manzanares Guevara

PABi0-57: Nanogeles cationicos vs
anidnicos : écual sistema es mejor para
la administracion de

cisplatino en células de cancer de
pulmén?

Maria Alejandra Gonzalez Urias

Lunch/Buffet 13:10-14:30

KNS5-R&PP-35: Rehology of self-associative
fluids: a global phase diagram
Elena Hernandez-Universidad de Guanajuato

R&PP-45: Sintesis y estudio del grado de ramificacion
sobre las propiedades reoldgicas de polimeros
asociativos

Claude St Thomas

R&PP-107: Viscoelastoplastic & thixotropic
predictions with time-dependent constitutive
equations for benchmark complex flows: circular
contraction-expansion & flow past sphere

J. Esteban Lopez-Aguilar

R&PP-44: Estudio del impacto del entrecruzamiento
en la estabilidad fisico-quimica de copolimeros
hidrosolubles asociativos multibloques

Claude St Thomas

R&PP-84: Andlisis estadistico de los resultados de
mediciones viscosimétricas de muestras de
Carboximetil celulosa (CMC) de diferentes pesos
moleculares.

Gabriela Escobar Vasquez

XXXI1
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KN6-NC&MHP-98: Styrene Pickering Emulsion Polymerization:
Searching for a Formulation Without Emulsifier
Francisco Lopez-Serrano - UNAM

NC&MHP-02: Preparacion de perlas de quitosano
modificadas con tiourea y nanoparticulas de didxido de
titanio y magnetita para la adsorcién de hidrocarburos
aromiticos policiclicos

Luis Daniel de Leon Ortiz

NC&MHP-05: Materiales poliméricos reforzados con
nanoparticulas magnéticas para proteccién a la corrosion.
David Contreras Lopez

NC&MHP-17: Incorporacion de nanoparticulas de ZnO en
matrices poliméricas como protector de UV.
David Contreras Lopez

NC&MHP-12: Sintesis de éxido de Grafeno (GO) por
exfoliacion electroquimica y su reduccién por quimica verde
Carlos Guerrero Salazar

¥ ==

IMPORTANT DATES
Abstracts submission deadiine: May 30th
Accey lettars: 8-10 July

Earty registration: Up to September 13th

riaPlaza Veracruz
s with preferential rate:
I liber_malu@prodigy.net.mx
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Plenary 4. Salén Hupango
9:00 - 10:00
Michael Cunningham, Ph.D.

MARTES 15 DE OCTUBRE 2019

“Carbon Dioxide Switchable Polymers and Processes”

ROOM JARANEROS
KN7-BioP-62: Obtencién y modificacion de
Nanocristales de Celulosa de Residuos de Agave
Tequilana Weber para la produccién de
nanorrefuerzos
Jorge Alonso Uribe-Calder6n-CICY
BioP-20: Desarrollo y caracterizacion de un
empaque primario biodegradable como
alternativa para la conservacion de productos
hortofruticolas en postcosecha
Maria Azucena Castro Yobal
BioP-22: Desarrollo de un composito de quitosano
con PGMA con refuerzo de nanoparticulas de Ag
soportadas en ZnO
Diana Nelly Contreras Zarazia

BioP-39: Preparacién y caracterizacion de
membranas de celulosa y alcohol polivinilico
Rodybeth Cruz Medina

BioP-50: Uso de un biocompésito a base de
almiddn de maiz y fibras de agave como
herramienta de restauracion de arrecifes
coralinos

Juan Josué Mazaba Lara

BioP-64: Efecto del tipo de nanoarcilla sobre
las propiedades de resinas compuestas
dentales de Bis GMA/TTEGDMA

Juan José Encalada

Coffee Break 10:00 - 10:20
ROOM BAMBA
KNB8-SP-65: Preparation of Star Polymers by
RAFT polymerization and their Application as
controlled drug delivery vehicles
Angel Licea-Claverie - Tecnolégico de Tijuana

SP-27: Sintesis y polimerizacién de un nuevo
monoémero bifuncional derivado del acido 2-
acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico
Alain Salvador Conejo Davila

SP-40: Sistemas nuicleo-coraza, poliestireno-
polianilina, utilizando un monémero con grupos
funcionales polimerizables selectivamente

E. Armando Zaragoza-Contreras

SP-43: Obtencion de Poli(éster-uretanos) derivados
de macrodioles o, w-telequélicos de PVL, variando el

tipo de iniciador en la ROP de la VL
Paola Denisse Falcon Torres

SP-104: Sintesis y caracterizacion de poliésteres
uretanos segmentados utilizando carotenoides
como extendedores de cadena

Eloy Rodriguez de Le6n

SP-124: Poli(e-caprolactona) y Poli(d-valerolactona):
Sintesis, separacion y caracterizacion de oligémeros

José Eduardo Baez Garcia

SP-94: Estudio del efecto de la variacién de la

potencia de descarga en el porcentaje de aminas

primarias de polimeros sintetizados por plasma
Estephanny Jocelyn Alvarado Mufioz

Lunch/Buffet 13:00 —14:30
Plenary 5. Salén Hupango
15:00 - 16:00
Gabriel Luna-Barcenas, Ph.D.

ROOM DANZON

KN9 NC&MHP-144: Shape memory electrospun fibers
Laura Peponi -ICTP

NC&MHP-13: Respuesta magnetoeléctrica de nanofibras
de CoFe1.95Nd0.0503-PbZr0.52Ti0.4803/PVDF-TrFE
obtenidas por electrohilado

Virgilio A Gonzélez Gonzalez

NC&MHP-19: Desarrollo de un biosensor electroquimico
de perdxido de hidrogeno basado en catalasa
inmovilizada en un compdsito de polianilina con
nanotubos de carbono carboxilados

Angélica Dominguez Aragén

NC&MHP-34: Nanocompositos metalicos soportadas en
PANI, aplicados en la deteccién de dopamina

Maria Regina de Guadalupe Porras Sanchez

NC&MHP-161: Nonaqueous High Internal phase
emulsions: a versatile route for the synthesis of functional
polymeric scaffolds

Josué D. Mota-Morales

NC&MHP-74 Polypyrrole BaCOx composite materials
with reduced electric activation energies
Elena Colin

NC&MHP-85 Estudio del efecto de hidréxido de
magnesio Mg(OH), disulfuro de molibdeno (MoS;) y
paligorskita (PGS) en las propiedades mecanicas,
reoldgicas y antiflama de compuestos a base de
polietileno de baja densidad

Eduardo Ramirez Vargas

“Nanocomposites for biomedical & environmental applications”

KN10-M&CP-119: Modelado y control de
polimerizacion anidnica de dienos y estirénicos
con aplicacién industrial
Enrique Saldivar Guerra -CIQA
M&CP-109: Nucleacién secundaria
inesperada en la polimerizacién en
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Resumen

La incorporacidn de nanoparticulas inorganicas a una matriz polimérica termoplastica permite la modificacion de las
propiedades fisicas del polimero, asi como la implementacion de nuevas caracteristicas a dicho material. En este
trabajo de investigacidn se propone utilizar dos tipos de matrices poliméricas, poliestireno y poliacrilato de metilo
(PS y PMA) los cuales fueron seleccionados debido a su polaridad, con el fin obtener un copolimero con ambas
caracteristicas; asi mismo, se propone la creacion de un termo-sensor usando las propiedades que ofrece las
nanoparticulas de ZnO por ser termocrémico y semiconductor para generar un composito capaz de detectar cambios
de temperatura cambiando su coloracion.

En el proceso experimental, este se llevd a cabo por medio de la sintesis de nanoparticulas de éxido de zinc (NP’s
Zn0) obtenidas via sol-gel y que posteriormente fueron incorporadas mediante sonicacién en el copolimero
poli(acrilato de metilo-co-estireno) al igual que a sus respectivos homopolimeros, los cuales fueron obtenidos via
radicales libres por el proceso de polimerizacion en solucién con el propdsito de evaluar su influencia en las
propiedades semiconductoras y termocrémicas.

Introduccidn.

Los polimeros sintéticos se han convertido en una
parte esencial de nuestra vida cotidiana al formar
parte de diversos objetos y materiales con los que
estamos en contacto a lo largo del dia. Su gran
variedad y numerosas aplicaciones, cada vez mas
especificas y de mayor valor agregado en diferentes
areas como electrdnica, dptica y biomédica, han
hecho a la ciencia de los polimeros un area con mucho
potencial de investigacion e innovacién tanto
académica como industrial, de la cual, mucha esta
encaminada al estudio de los diferentes métodos y
rutas de sintesis de polimeros, asi como las posibles
mejoras que éstas tienen.

El poliestireno (PS) es uno de los materiales
poliméricos mas importantes que se tienen hoy dia,
conllevado a la produccién industrial del PS a logrado
una gran cantidad de desarrollo y crecimiento
sustentable como una tecnologia madura.
Recientemente ha habido un gran interés en la
fabricacion y montaje de nanoestructuras novedosas

con tamafios, formas y composicion bien definidas,
que determinan las propiedades de estas
nanoestructuras y sus aplicaciones finales. El desafio
actual es disefiar métodos para ensamblar
efectivamente las nanoestructuras en sistemas vy
subsistemas funcionales. La combinacién Unica de
propiedades piezoeléctricas y semiconductoras hace
de las nanoestructuras de ZnO wuno de los
nanomateriales mas prospectivos. [1].

Oxido de Zinc (ZnO).

El 6xido de zinc se encuentra de manera natural en la
corteza terrestre, y existen tres formas cristalinas
principales: wurzita, zinc-blenda y sal de roca (ver
Figura 1). La estructura wurzita es la mas estable y la
mas comun.[2] Es un polvo blanco poco soluble en
agua, en etanol y soluble en acidos. En estado
cristalino es termocromico, es decir, cambia de color
blanco a amarillo cuando es expuesto al calor vy
volviendo a ser blanco cuando se enfria.
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Figura: 1 Estructuras cristalinas del Oxido de Zinc

Es un semiconductor tipo n con una estructura
electrénica que es caracterizada por una serie de
bandas de orbitales separadas por una banda de
energia (band gap) para la cual no hay orbitales
moleculares. Tiene energia de banda prohibida de
3.22 Ev.[3]

Ademds presenta una buena absorcién de la radiacion
uv.

Parte experimental.
Materiales.

Los reactivos utilizados para la investigacion son los
mondmero de estireno (S) y acrilato de metilo (MA),
como iniciador se utilizd el perdxido de benzoilo
(BPO), todos estos son de grado analitico (Sigma-
Aldrich) y pureza = 99%. A los mondmeros utilizados
en la primera parte experimental se les realizd un
lavado para remover el inhibidor, utilizando una
solucion de hidréxido de sodio 1 N y posteriormente
con agua destilada.

Sintesis de homopolimeros de estireno y acrilato
de metilo.

Se llevd a cabo la sintesis de los hompolimeros
mediante el proceso de polimerizacién por radicales
libres convencionales (FRP, por sus siglas en inglés)
por el proceso de solucién.

En un procedimiento tipico, se mezclé el monémero
con el iniciador, posteriormente se afnadié el tolueno
y se sometié a una temperatura de 8511 °C con una
agitacién magnética constante de 500 rpm durante 3
horas, concluido este tiempo se secé el polimero
resultante en un horno con extraccion al vacio para la
eliminacién del disolvente.

Finalmente se caracterizé mediante la espectroscopia
infrarrojay RMN 1H.

La copolimerizacién del estireno y acrilato de metilo
se realizé de acuerdo con el procedimiento descrito
anteriormente, con la diferencia que se modifica la
concentracion de los mondmeros, en una relacion
50:50 en peso.

Sintesis nanoparticulas de Oxido de Zinc (NP’s
Zn0) por el método sol-gel.

Para llevar a cabo la sintesis de nanoparticulas de
oxido de zinc por el método sol-gel se utilizaron dos
soluciones, la solucién 1 de Acetato de Zinc al 0,06 M
en metanol como precursor y la solucién 2 de
Hidréxido de Sodio al 0,5 N en metanol. Se utilizaron
400 mL. de la solucion 1y se afadid gotaagotaala
solucién 2 hasta alcanzar un pH aproximado de 11.
Posteriormente se colocd la solucién resultante en un
bafio de aceite a 60+1 °C durante 1 hora, pasado este
tiempo se transfirié la solucion a un bafio de hielo por
30 minutos, provocando la nucleacion y la formacion
de nanoparticulas. Se dejé reposar durante 12 horas,
se centrifugd en tubos Falcon a 6 000 rpm durante 10
minutos, se lavo con agua destilada y finalmente se
realizd un tratamiento térmico a 600 °C por 2 horas.
Finalmente se caracterizaron las NP’s ZnO por la
espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa para
sélidos y Difraccidon de rayos X (XRD, por sus siglas en
inglés).

Sintesis de compositos

Una vez sintetizada la matriz polimérica y las
nanoparticulas de oéxido de zinc por separado se
procedido a realizar la incorporacion a diferentes
porcentajes en peso.

Los porcentajes utilizados fueron de 0.1, 0.3,0.5, 1, 3
y 5 %. Se disolvio en tolueno y para garantizar una
mejor incorporacién de NP’s ZnO en la matriz
polimérica y se sometid a un bafio ultrasénico durante
30 minutos, posterior a este tiempo se elaboraron
peliculas delgadas del composito para que finalmente
se caracterizaran mediante la espectrofotometria UV-
Vis.
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Resultados y discusion.

Caracterizacion de las matrices poliméricas.

En la Figura 2 se observan las sefiales caracteristicas
correspondientes a cada uno de los polimeros
sintetizados, en la parte superior corresponde al
poliacrilato de metilo (PMA), aparecen las sefiales
alrededor 1954 cm™ perteneciente al enlace C-H de
alargamiento de las cadenas alifaticas (CH,, CH), a
1726 cm™ corresponde al doble enlace C=0 del grupo
carbonilo del acrilato, a 1435 cm™ correspondiente al
enlace C-H de deformacién del grupo metilo y a 1155
cm™ correspondiente a la vibracién del enlace COO
del acetato.

El segundo espectro perteneciente al poliestireno (PS)
con sus sefiales caracteristicas a 3060 - 3025 cm™
correspondientes al enlace C-H de alargamiento del
anillo aromaético, a 2919 y 2849 cm™ corresponde al
enlace C-H de alargamiento pertenecientes a las
cadenas alifaticas (CH,, CH), cuatro sefales
caracteristicas de la monosustitucion del anillo
aromatico comprendidas entre 1943 y 1737 cm™ y dos
sefiales intensas a 754 y 694 pertenecientes a las
vibraciones de los enlaces C-H de deformacién del
anillo aromatico.

El tercer espectro corresponde al Poli(acrilato de
metilo-co-estireno), en donde se observan todas las
sefiales caracteristicas de los homopolimeros
mencionadas anteriormente, con la diferencia en el
cambio de intensidad de las sefiales debido a la
relacién 50:50 del copolimero.

T

Poliacrilato de metilo (PMA)

Poliacrilato de metilo, Poliestireno y Poli(acrilato de metilo-
co-estireno).

Caracterizacion de las NP’s ZnO por
espectrofotometria UV-Vis con reflectancia
difusa.

En la Figura 3 se observa el espectro UV-Vis con
reflectancia difusa de la muestra sdlida de ZnO
graficando el porcentaje de reflectancia vs la longitud
de onda (nm).
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Figura: 3 Curva de absorcion UV-Vis con reflectancia difusa.

Complementando la informacion del espectro se
utilizé un ajuste matematico con la ecuacidon de
Kubelka-Munk para a determinacién del band gap,
(Figura 4). Se obtuvo el valor de 3,16 eV referente al
band gap, mientras que el valor reportado se
encuentra 3,26 eV. [4]

Funcion wudela-Munk
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'

31621 eV

- - \
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Figura: 4 Curva de absorcion UV-Vis con reflectancia difusa
para muestras solidas utilizado la ecuacion de Kubelka-
Munk para la determinacion del band gap.
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Esta variacién se atribuye a un tamafio menor en el
cristal del ZnO sintetizado por el método sol-gel, esto
se confirma con los célculos realizados mediante la
ecuacion de Scherrer (Tabla 1) y el difractograma de
rayos X (Figura 5).

Caracterizacion de las NP’s ZnO por Difraccion de

Rayos X (XRD)

En la Figura 5, se observa el difractograma de rayos X
del ZnO obtenido experimentalmente por la sintesis
sol-gel comparado con el difractograma tedrico
obtenido de la ficha PDF#36-1451 mediante el
programa “JADE”, en donde se observa la correlacién
entre los dos difractogramas y se confirma la
existencia de ZnO en fase wurtzita. Asi mismo se
observa la asignacion de cada pico con los indices de
Miller caracteristicos para el ZnO: 32.36 (100), 35.01
(002), 36.83 (101), 48.12 (102), 57.14 (110), 63.41
(103), 66.89 (200), 69.48 (112), 69.59 (201), 73.08
(004) y 77.47 (202).
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Figura: 5 Difractograma de rayos X de las nanoparticulas de
ZnO después del tratamiento térmico, comparado con el
difractograma tedrico (PDF#36-1451).

Utilizando el indice de Miller del pico con mayor
intensidad (101) se determind el tamano medio de
cristalito utilizando la ecuacién de Scherrer (Ec. 1) en

donde se despeja L (Ec. 2).

K2
ﬁ_Lcose Ec. 1

Donde:

B es la anchura del pico de difraccién a la mitad de la
altura maxima en radianes.

A es la longitud de onda de los rayos X en nandmetros
(nm).

K es una constante relacionada con la forma de
cristalito, que normalmente se toma como 0.94.

L es el tamafio medio de cristalito y puede estar en
grados o radianes, ya que cos 0 corresponde al mismo

nimero.
KA

_Bcose

Ec. 2

Posicion (20) FWHM Tamaiio de

cristal L (nm)
36.83 0.2623119 6.8973

Tabla 1: Tamafio de cristal promedio de las nanoparticulas
de ZnO.

Caracterizacién de compositos por
espectrofotometria UV-Vis.

Una vez teniendo los compositos se caracterizaron
por espectrofotometria UV-Vis con los diferentes
porcentajes de incorporacion al igual que los
polimeros testigos que funcionaron como punto de
comparacién. Todos estos compositos se sometieron
a diferentes temperaturas, partiendo de temperatura
ambiente (25, 50 y 100 °C) tal y como se muestra en
las Figuras 6, 7y 8.

En la Figura 6 se observa que el poliestireno es el que
aporta la mayor absorciéon de la radiacion UV al
composito, esto debido a las transiciones electrdnicas
que presenta el anillo aromdatico en su estructura.
Mientras que en la Figura 7 no hay una absorcidon
aparente.

En los tres espectros se observa:

1) El aumento de la absorcidn con forme aumenta la
temperatura.

2) El aporte de las NP’s ZnO al aumentar la ventana
espectral hasta el rango del visible, provocando asi el
cambio de coloracién a amarillo.
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Figura: 6 Curva de absorcion UV-Vis del Poliestieno con 0,1y
5 % de incorporacion de nanoparticulas de ZnO evaluado en
un rango de temperaturas de 25-100 °C.

PMA

| PMA-Tes 190 3 T ambienie
| | PhMA-Testigo 4 T=50 'C
} PMA-Testigo 4 T=100 *C
\ | PMA-D.1% Zn0O & T ambiente
PMA-C.1% ZnC a T=50 'C
PMA-D 1% 210 a T=100 °C
PMA-S% a T amblents
f——PMA-8% ZnO o T=80 'C
\ |—— PMA-5% 260 & T=100 °C

Absorbancia (u.a)

300 380 200 480 500
Longtud de onda (nm)

Figura: 7 Curva de absorcion UV-Vis del Poliacrilato de
metilo con 0,1 y 5 % de incorporacion de nanoparticulas de
ZnO evaluado en un rango de temperaturas de 25-100 °C
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Figura: 8 Curva de absorcion UV-Vis del poli(acrolato de
metilo-co-estieno) con 0,1 y 5 % de incorporacion de
nanoparticulas de ZnO evaluado en un rango de
temperaturas de 25-100 °C.

Conclusiones.

Se obtuvo un termo-sensor funcional del Poli(acrilato-
co-estireno) modificado con nanoparticulas de Oxido
de Zinc que sera utilizado como recubrimiento gracias
a sus propiedades adherentes, con un rango de
temperaturas de trabajo comprendidas entre 25y 100
°C. También se logré demostrar la eficiencia del
método sol-gel en la sintesis de nanoparticulas de
6xido de zinc, obteniendo un tamafo de cristalito
promedio menor a lo reportado con otros métodos de
sintesis, esto Ultimo se comprobd con el
espectrofotdmetro UV-Vis con reflectancia difusa y el
ajuste matematico usando la ecuacién de Kubelka-
Munk, obteniendo el valor del band gap de 3.16 eV.
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Resumen: En la actualidad, la ciencia y tecnologia busca la manera de resolver los problemas generados al medio
ambiente, en gran medida al tratamiento de agua residuales debido a que la industria quimica acumula cada afio
alrededor de 300- 500 millones de toneladas de metales pesados, disolventes, sedimentos tdxicos y otros residuos,
contribuyendo principalmente con contaminantes de tipo organico, entre los que se encuentran los pigmentos y
colorantes, ejemplo de ellos es el azul de metileno, residuo de la industria textil ( compuesto organico conformado
con un anillo policromatico que contiene un atomo de nitrégeno y azufre). Alrededor de esta problematica de lo
carga organica en los residuos industriales se han hecho diversas investigaciones, por lo que el manejo de compositos
permite llevar a cabo la adsorcion de metales debido a su propiedad magnéticas y cataliticas.

En este presente trabajo de investigacidn se desarrollaron nanocompositos, a través de una matriz polimérica de un
acrilato de etilo, reforzado con nanoparticulas magnetita donde la concentracién fue de 0.125%, 0.25%, 0.5% y 1%
en peso con relacion al polimero. Dichos nanocompositos poliméricos se utilizaron en la electro-adsorcién de una
concentracion de 200 ppm de azul de metileno. Siendo los mas prometedores, aquellos que contienen un porcentaje
mayor de magnetita.

Introduccidn.
En la actualidad a nivel mundial el agua de buena

Alrededor de esta problematica en lo que se refiere a
la carga organica en los residuos industriales se han

calidad es requerida como materia prima en la
industria, el 22% es requerida en las industrias; de
esta cantidad el 70% es vertida por las industrias sin
previos tratamientos. Un caso en particular, son las
aguas residuales generadas por la industria textil,
donde una cantidad apreciable tiene compuestos
organicos tipo Azo especificamente azul de metilenos.
Existe mucho esfuerzo en reducir las cantidades de
aguas contaminadas por azul de metileno debido a los
efectos que este tiene en la flora y fauna, que
interacciona principalmente, otra consecuencia que
presenta la presencia del azul de metileno es que
reduce la cantidad de oxigeno en el agua y afecta al
desarrollo y crecimiento de la flora debido a que
impide el paso de los rayos de sol. Es por ello que, a
través de la innovacion y el desarrollo de nuevas
estrategias o compuestos se busca eliminar el azul de
metileno mediante la adsorcidon de estos compuestos
organicos.

hecho diversas investigaciones, por lo que el manejo
de compositos de oxido metdlico han llegado a ser
una alternativa, dado que permite llevar a cabo la
adsorcion de compuestos orgdnicos debido a sus
propiedades magnéticas y cataliticas.

Los métodos comunmente utilizados en la remocion
de azul de metileno son muy variados, entre ellos
estdn la separacion por membrana de intercambio
ionico, la floculacidn, la coagulacion, la ozonoterapia,
el tratamiento aerdébico o anaerdbico y la
adsorcion(electro-adsorcién) para eliminar los
colorantes de las aguas residuales tefiidas (Yanhui Li,
Junio 2013). El método mas utilizado en remocion es
el electro-adsorcidon ya que se obtiene un mayor
porcentaje de adsorcidon de colorantes. La utilizacién
de los nanocompositos en esta es la propuesta en el
presente trabajo de investigacion por medio del uso
de nanocompositos ferromagnéticos integradas en un
matriz polimérica de acrilato de etilo. Cabe recordar
un compositos se obtienen mediante la unién de dos
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materiales: una como matriz (medio continuo) y el
refuerzo (medio dispersantes: nanoparticula), con el
fin de obtener nuevas propiedades de sus
componentes originales.

Las nanoparticulas es aquella que se caracteriza por
tener una tamafio menor a 100 nm, debido estas
caracteristicas son muy utilizadas como catalizadores,
en recubrimiento , adsorbentes y como
inmovilizadores; el refuerzo que se trabajo fue un
oxido metalico (estos compuestos semiconductores
estos compuestos constituyen una amplia
aplicabilidad en el almacenamiento de informacién,
medicina, catdlisis ambiental, sensores, actuadores,
bateria de iones de litio y materiales de electrodo
supercapacitor); y debido a su capacidad magnética
en este caso se aplicara como el refuerzo. En este
presente trabajo se escogié a la magnetita (Fe 3 O 4)
debido a su capacidad magnética. Los oxidos al ser
incorporados en una matriz polimérica aumentan sus
caracteristicas mutuamente.

Estos compuestos pueden seleccionarse para lograr
combinaciones poco usuales de rigidez, resistencia,
peso, rendimiento a altas temperaturas, resistencia a
la corrosidn, protecciéon UV, aumentar la capacidad de
adsorcion, dureza o conductividad. El composito que
se tratd en este presente trabajo esta constituido por
una matriz de poli (acrilato de etilo), donde el
polimero se desarrollé mediante una polimerizacién
de radicales libres por medio de la soluciéon y como
refuerzo un oxido metdlico siendo este caso la
magnetita para lo adsorcion de azul de metilenos
mediante los porcentajes de 1%, 0.5%, 0.25% vy
0.125%de magnetita en peso del polimero.

Parte experimental.

Materiales.

Mondémero acrilato de etilo, peréxido de benzoilo
(BPO), Tolueno, FeCl3, FeCl2, NaOH, fueron
adquiridos por Aldrich con una alta pureza, Matraz
aforado 100 mL, Embudo de separacion, Vaso de
precipitado de 250 ml, Agitador magnético, Parrilla,
Probeta, Pipeta de 10 mL, Espatula, 2 Vaso de 100 mL,
Embudo, Matraz Erlenmeyer 250 mL,

Sintesis por (Co) precipitacion Magnetita.

Se prepararon tres soluciones 0.1 M FeClz,0.05 M
FeCl2y 2M KOH. Se calentd la soluciéon de KOH a 60°C
y se la solucién de FeCls con la FeClamezclados en el

embudo de separacion donde se afiadidé gota a gota
en constante agitacion, se agito durante 30 min a 300
rpm a 60°C.Se detuvo la reacciéon, y mediante un iman
dejo que precipite y realizo 5 lavados con agua
destilada y uno con etanol. Dejar secar a temperatura
ambiente

Sintesis de Poli (Acrilato de etilo).

Se puso 40 mL de tolueno a una agitacién 300 rpm, a
7515 °C, posteriormente se afiadio el monémero 8 mL
Acrilato de etilo con iniciador perdxido de bencilo
(BPO) en una proporcion de 100:1 en mol al
mondmero. Mantuvo a una temperatura de 75 °C,se
dejé 2 h en reaccién, una temperatura controlada de
80°C y en constante observacién se dejé evaporando
hasta que se muestro viscoso que es el polimero con
un poco de tolueno y se lava con etanol se peso y se
puso a secar en la estufa.

Incorporaciones.

En cuatro viales se agregd 0.4 g de poli (acrilato de
etilo) a los cuales se les agregaron 4 diferentes
porcentajes de magnetita siendo;(0.125% ,025%,
0.5% y 1.0%) calculando en peso del polimero, se
sénico con 5 ml de tolueno durante 6 h de polimero
como se muestra en la tablal.

Tabla 1. incorporacion en los polimeros de magnetita
a diferentes porcentajes en peso de polimero.

Polimero Magnetita en % de W en
Polimero

Poli (acrilato de etilo) 0.125
0.25
0.5
1.0

Resultados y discusion.

Al comparar visualmente la distribucién de las
nanoparticulas con la matriz después de las 6 h
de sonicacién, se tuvo como resultado que donde
hubo mayor porcentaje, mostré una mejor

10
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dispersién y un color mas fuerte a comparacion
de los otros porcentajes (ilustracion 1.)

lustracion 1.Compositos 1%, 0.5%, 0.25%, y 0.125% después
de la incorporacion por medio de sonicacion.

Mediante el método de espectroscopia de infrarrojo
en placas de KBr, se buscé comprobar alguna
interaccion del polimero con las particulas magnéticas
como medio dispersor se utilizé el cloroformo Tabla 2.
aungue existen otros picos como de -OH (3650 cm-1),
y por este medio se puede identificar los grupos
funcionales de la matriz y el refuerzo.

Tabla 1. Se muestra los picos del disolvente utilizado el
cloroformo en Infrarrojo.

(cm-1) Tipo de | Enlace
vibracién

3020 Estiramiento C-H

1215 Flexion C-H

758 Estiramiento C-Cl

669 Flexion C-Cl

Tabla 2. Picos de la magnetita en los Espectros de IR

3020 O-H
580 Alargamiento Fe-0

llustracion 2.Espectros de IR de Acrilato de etilo y
magnetita solos y con refuerzos 0.125% ,0.25%, 0.5y 1
%

Poli(acilato de etilo) (T%)

—PAE
—— PAE 1% Mag
—— PAE 0.5% Mag
—— PAE 0.25% Mag
—— PAE 0.125% Mdg
|—— Magnetita

T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
A (Cm-1)

Como se muestra la ilustracién 2.Los espectros de IR
en la banda 2900 cm-1 se muestra un pico del
polimero donde en los diferentes porcentajes de
magnetita a mayor porcentaje disminuye y se
desplaza a 2800, el otro pico que se disminuyen es
entre 1800-1600 cm-1 donde los dos picos en los
porcentajes 0.5, 0.25 y 0.125 % mientas que en el de
700 cm-1 donde se encuentra la magnetita, se
observa que el pico estd creciendo conforme
disminuye en la cantidad porcentaje de magnetita

24
————

estos, se debe que las incorporaciones hace que lalas
moléculas de Acrilato se tensa debido a esto se puede
decir que la particulas magnéticas estan dentro de la
matrices poliméricas

llustracion 3. Microscopia TEM Magnetita

En la ilustracién 3. se muestra una microscopia del
TEM sacada a 50 nm se observa como la magnetita
tiene un tamafio de 30 nm siendo este tamaifio el
indicado para las nanoparticulas, y a su vez se denota
que las particulas estructuralmente estan
homogéneas.

11
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llustracion 4. Difractograma Rayos X comparando la
magnetita Tedrica Vs Experimental

—Fe,0,
1 4 Fe,0,Tedrico
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T
10 20 30 40 50 60

NI HY

80

20

En la ilustracion 4. Se muestra el difractograma de
Rayos X se hace una comparacion con la estructura de
magnetita propuesto tedricamente que se denota de
color azul y el elaborado experimentalmente por
nosotros, en el cual se observa que los picos
coinciden, y siendo en el pico que se encuentra entre
el 36 donde se encuentra el Fe, debido a este pico se
demostré que lo que se obtuvo fue efectivamente la
magnetita.

llustracion 5. Se muestra los UV-vis después de la electro-
adsorcion de los 4 compositos

PAE 1% Magnelita 5
" ~30min

1h
[~ +h3omin
[ :h

2
[ 2h3omn
-

£ 50
PAE 0.25% Magneita PAE 0.125% Magnetia

3 | -somn
h

1
|— th30min
f—2h

2 h3omn|

 -on

i.(om) . (om)

En la ilustracion 5. Se muestra los espectros de las de
UV-vis de cada compositos en gréficos individuales
donde se muestra que los porcentajes del 1%, 0.5% y
0.25% donde se muestra la capacidad de adsorcién
del azul de metilenos; longitud de onda donde el azul
de metileno adsorbe se encuentra entre los rangos de
540 a 580. El porcentaje donde se demuestra con
mayor claridad es en el 0.25% debido a que solo
muestra pura adsorcion y en los otros porcentajes ahi
una desorcién entre la primera y segunda hora de
reaccion.

Conclusiones.

De acuerdo con los datos obtenidos mediante IR se
pudo determinar la incorporacion de la magnetita a la
matriz polimérica.

Mediante la espectroscopia de UV-vis fue posible
observar la eficiencia de remociéon del azul de
metileno en solucién, empleando compositos con
diferentes porcentajes de magnetita, siendo los de
mejores resultados los de 1%, 0.5% y 0.25%.
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Resumen

En los ultimos afios, el grafeno ha atraido la atencion de investigadores de distintas ramas de la ciencia debido a las
excelentes propiedades que posee y a sus diversas aplicaciones. El método mds comun de obtener grafeno es
mediante la oxidacién quimica de grafito, dando como resultado éxido de grafeno (GO); posteriormente se reduce,
quimica o térmicamente, a 6xido de grafeno reducido (rGO). Sin embargo, la sintesis de GO y su posterior
reduccién generalmente involucra el uso de agentes oxidantes y reductores nocivos para el ambiente y toxicos para
el hombre y otros organismos. En este trabajo se realizd la oxidacion de grafito por el método de exfoliacidon
electroquimica para obtener GO, para después reducirlo usando como agente reductor el extracto acuoso de hojas
de Azadirachta Indica, planta conocida cominmente como Neem. Las muestras de grafito y GO, antes y después
de su reduccidn, fueron caracterizadas por difraccidon de rayos X en polvo (XRD), espectroscopia de infrarrojo (ATR),
espectroscopia Raman y microscopia electrénica de barrido (SEM). Los resultados obtenidos demuestran que a
mayor concentracion del extracto acuoso de hojas de Neem, mayor el grado de reduccidn del éxido de grafeno.

Introduccién

El grafeno, uno de los materiales de tamario
nanométrico mas estudiado actualmente, consiste
en un arreglo bidimensional de atomos de carbono
con hibridacion sp2 que se obtiene por la separacidn
de las laminas de carbono que componen el grafito.
El grafeno posee propiedades fisicas, quimicas,
mecanicas, Opticas y de conductividad térmica y
electrénica sobresalientes, lo que le da un amplio
potencial para su uso en distintas areas de la ciencia
y tecnologia.

Dentro de los métodos mds comunes para la sintesis
de grafeno se encuentran: la exfoliacion mecanica de
grafito [1], deposicion quimica de vapor (CVD) [2],
descomposicidon térmica de carburo de silicio (SiC)
[3], exfoliacion electroquimica [4, 5] y métodos
quimicos de oxidacion y reduccion; de estos ultimos,
el método de Hummers [6] es el que se usa mads
ampliamente [7] debido a su rendimiento.

La separacién de capas del grafito por exfoliacién
electroquimica es sencilla, amigable con el ambiente
Yy no requiere de equipos ni reactivos complejos [4].
El equipo necesario para hacer uso de esta técnica
consta de dos electrodos que se conectan a una
fuente de voltaje, donde una barra o cilindro de
grafito puede actuar cdmo anodo (+) o catodo (-) en
conjunto con un electrodo metalico. Los electrodos

se sumergen en acidos o soluciones salinas que
actian como electrolitos. Al aplicar un voltaje, los
electrodos se polarizan y atraen a las especies idnicas
de carga opuesta, introduciéndose entre las capas de
carbono del electrodo de grafito, provocando su
expansion y separacion. El material que se obtiene al
final consiste en ldminas de carbono con impurezas
de oxigeno e hidrégeno y se conoce como 6xido de
grafeno o GO.

Para la remocién de impurezas, y recuperacion del
grafeno, se debe hacer uso de un agente reductor,
siendo el mas eficiente la hidrazina N,H,; sin
embargo, este reactivo es altamente nocivo para el
ambiente y la salud de los seres vivos. Una
alternativa amigable con el ambiente consiste en
efectuar la reduccion con “agentes reductores
verdes”, los cuales no producen residuos toxicos [8].
Entre los agentes reductores verdes se han
investigado 4cidos organicos, microorganismos,
azucares de origen vegetal, antioxidantes,
aminoacidos, proteinas y extractos de plantas.

En este trabajo se realizd la sintesis de GO por
exfoliacion electroquimica haciendo uso de una placa
de grafito como anodo y de una placa metalica como
catodo. Posteriormente se efectud la reduccién de
6xido de grafeno con extracto de hojas de la planta
Azadirachta Indica, comUnmente conocida como
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neem. Existen trabajos previos reportados por otros
autores donde se aprovechan las propiedades
reductoras del Neem en la sintesis de nanoparticulas
de oro y plata [9, 10], asi como de nanocompésitos
Au-rGO y Ag-rGO [11].

Parte experimental

Materiales

Para la sintesis de GO se empled como anodo una
placa de grafito de 2.5 x 3 x 1 cm (Especialidades de
Grafito S.A. de C.V.) y cdmo catodo, un rectangulo de
malla de acero inoxidable (calibre 16) con las mismas
dimensiones de area que la placa de grafito. El
electrolito usado fue acido fosférico, HsPO, (CTR
Scientific®, 85%). Se utilizé hidréxido de potasio, KOH
(CTR Scientific®) de grado analitico para la
neutralizacion del H3;PO,. Para aplicar corriente
eléctrica a través de los electrodos, se usd una
fuente de voltaje QW® modelo QW-MS305D. Las
hojas de neem fueron recolectadas en la Facultad de
Agronomia, Unidad Académica Marin, de Ila
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn.

Sintesis de GO

Ambos electrodos se sumergieron en 20 mL de H;PO,
contenidos en un vaso de precipitados de 50 mL y se
conectaron a la fuente de voltaje. Se ajusto el voltaje
en 10 V con una corriente de ~5 Ay se aplicé durante
10 min. El procedimiento se repitié hasta obtener
una cantidad considerable de grafito exfoliado.
Posteriormente, la dispersidn acido/GO se neutralizd
afiadiendo KOH 10 M por goteo y revisando el pH
con tiras de papel indicador. El GO se lavd y se
separé de la solucion mediante filtrado al vacio,
afadiendo 1L de agua desionizada. El filtrado se seco
durante 24 h en una estufa a 60 °C y se pulverizd en
un mortero de agata.

Obtencion de extracto acuoso de hojas de neem

Las hojas frescas de neem se lavaron con agua
desionizada para remover el polvo y suciedad.
Posteriormente se secaron colocandolas en una
estufa a 60°C durante 3 dias, hasta que estas pasaron
de una coloracion verde a café y se volvieron
quebradizas. Las hojas se pulverizaron en una
licuadora y el polvo se almacend en bolsas plasticas
transparentes dentro de un desecador.

El extracto se prepard depositando 1 g de polvo de
Neem por cada 20 mL de agua desionizada en un

matraz Erlenmeyer. El matraz se tapd con un tapdn
de hule y se calenté a 90 °C durante 2 h con agitacion
magnética. La coloracion del agua pasé de ser
transparente a café turbia. El liquido obtenido se
filtré al vacio y se deseché el filtrado sélido.

Reduccion de GO con extracto acuoso de hojas de
neem

Se prepararon 3 soluciones con cantidades diferentes
de extracto de neem (20, 40 y 60 mL) a las cuales se
afiadié la cantidad correspondiente de agua
desionizada para completar 100 mL. A cada solucion
se afadieron 100 mg de GO obtenido por exfoliacion
electroquimica y se colocaron en un sistema de
ultrasonido durante 2 h para dispersar el GO.
Posteriormente, cada dispersion se colocé en un
sistema de de calentamiento con reflujo y agitacion
magnética y se dejaron reaccionar durante 48 h a
90°C. Transcurrido el tiempo de reaccién, las
dispersiones se colocaron en tubos de ensayo de
teflon y se centrifugaron a 9000 rpm durante 20 min.
El procedimiento se repitid en 4 ocasiones, retirando
el liquido con extracto de neem y afiadiendo agua
desionizada a los tubos de ensayo para lavar el rGO y
remover las trazas del extracto de neem. Al no
observarse mas la coloracién café turbia del extracto
de Neem, el liquido fue removido y los tubos con
rGO se colocaron en una estufa a 60 °C durante 24 h.
Los residuos sélidos de rGO fueron retirados de los
tubos de ensayo con una espatula metalica vy
pulverizados en un mortero de agata. Los polvos
obtenidos fueron nombrados como rGO_20, rGO_40
y rGO_60 en funcidn del volumen de extracto de
neem usado para su sintesis.

Instrumentacion

Difraccion de rayos X en polvo (XRD)

La caracterizacidon estructural de las muestras se
llevd a cabo usando la técnica de difraccion de rayos
X (XRD) en polvo (difractémetro Bruker® modelo D8)
con radiaciéon de CuKa (A = 1.5406A), detector de
centello y filtros de niquel. Las mediciones se
realizaron en un rango 26 de 10 a 80° con un tamafio
de paso de 0.05° y con un intervalo de 0.5 por cada
paso.

Espectroscopia de infrarrojo por Reflectancia Total
Atenuada (ATR)

Los grupos funcionales en las muestras de grafito,
GO y rGO fueron caracterizados usando un
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espectrofotémetro de infrarrojo (Thermo Scientific®
FTIR modelo Nicolet 6700) en un rango de 400 a
4000 cm’™* con una resolucién de 2 cm™ Los espectros
fueron adquiridos en modo de transmitancia y las
muestras en polvo fueron analizadas directamente
con el accesorio para ATR con cristal de diamante.
Antes de realizar los analisis, las muestras fueron
colocadas en una estufa a 60 °C durante 24 h y se
colocaron en viales de vidrio con tapa rosca.

Espectroscopia Raman

Las muestras de grafito, GO y rGO, se caracterizaron
usando espectroscopia Raman (Thermo Scientific®
DXR Raman Microscope) con haz monocromatico de
532nm a temperatura ambiente. Las mediciones se
llevaron a cabo en un rango de 900 a 2400 cm™ con
una resolucién de 4 cm™.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
Para analizar la morfologia de las nanoparticulas

obtenidas se usd un microscopio electrénico de
barrido (FEI® modelo Nova NanoSEM200). Una
pequeia porcidén de la muestra se colocd sobre cinta
adhesiva de grafito, montdndose ésta sobre un
portamuestras de aluminio; el exceso de material fue
retirado con aire comprimido. Las muestras se
observaron a 10 kV de voltaje de aceleracién y 5 mm
de distancia de trabajo en modo de campo libre.

Resultados y discusion

Difraccion de rayos X

La figura 1 muestra los difractogramas de las
muestras de grafito, GO y rGO. El espectro del grafito
muestra un pico intenso en el dngulo 26.46° el cual
corresponde a la reflexion en el plano (002) de la
estructura grafitica [12]. La distancia interplanar
calculada es de 0.337 nm. En el difractograma del
GO, la intensidad del pico en 26.46° disminuye
considerablemente, apareciendo un nuevo pico en
11.30° lo cual se ocasiona debido a la expansion
entre las capas de grafito por la introduccién de
grupos funcionales que contienen oxigeno [13] y la
consecuente distorsién del arreglo hexagonal de los
atomos de carbono del grafito. Sin embargo, se sigue
observando un pico menos intenso a 26.69°
indicando que la oxidacion del grafito no fue
completa. La distancia interplanar para el GO es

0.782 nm, mucho mayor a la del grafito debido a,
como ya se menciond, la expansion entre las capas al
anclarse los grupos funcionales que contienen
oxigeno.

(26.46°)
©
2
° Grafito
S
= T T T Y T T T
® (11.30°)
c
[}
-
=
(26.69°)
S~ GO
N = TGO_40
Mﬁ
T T T T v T v T v

10 15 20 25 30 35
Angulo (206)

Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X en polvo de muestras
de Grafito, GO y rGO.

En los difractogramas del rGO reducido con
diferentes concentraciones del extracto de neem, se
puede apreciar la desaparicidn del pico en 11.30° del
GO lo cual es indicio de la remocidn de impurezas de
grupos funcionales de oxigeno que ocasionaban la
distorsion de los planos de carbono. Ademads se
observa la reapariciéon de picos bastante anchos con
punto maximo en el angulo 27.49°, lo que se atribuye
a la reestructuracion de las ldminas de carbono a una
hibridacién de tipo spz. La baja intensidad de los
picos obtenidos comparados con el que exhibe el
grafito, se debe a que las laminas de carbono que se
obtienen no poseen una orientacién uniforme y se
encuentran bastante desordenadas, lo que
disminuye considerablemente las interferencias
constructivas de los rayos X difractados. Se calculd la
distancia interplanar para las diferentes muestras de
rGO, encontrandose practicamente el mismo valor
para las tres 0.323 nm, valor muy cercano al del
grafito, siendo esto una prueba de la reduccion del
GO.

Espectroscopia de Infrarrojo

Para corroborar la oxidacion del grafito y la posterior
remocion de los grupos funcionales de oxigeno en las
muestras de rGO, se realizd un andlisis de
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espectroscopia de infrarrojo, el resultado se aprecia
en la figura 2.

El espectro IR del grafito exhibe una banda ancha
que se extiende desde ~3650 hasta 2970 cm™ la cual
se atribuye a las vibraciones de estiramiento y flexion
de los enlaces O — H. Este grupo funcional se
encuentra presente en la muestra de grafito debido a
que trazas de humedad ambiental pudieron
adsorberse en la superficie de la muestra. Ademads se
puede observar una banda en 1632 em™® la cual
corresponde a las vibraciones de estiramiento de los
enlaces C = C.

Grafito
GO 1632cm
© ‘
3 1726cm” | 1370cmy’
= 3241cm’ 1616cm”
2 | reo 20
1]
by~ -1
£ | rGO_4
(7]
{ —
8 | rGo_e0
[
T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 2. Espectros FTIR-ATR de grafito, GO y rGO.

En el espectro de GO se puede observar un
ensanchamiento en la banda caracteristica del grupo
funcional O — H que se extiende desde ~3670 hasta
2430 cm™ ademas de ser mas intensa. También se
pueden observar bandas caracteristicas de una
estructura oxigenada. En 1726 cm™ se observa la
banda caracteristica de las vibraciones de los enlaces
de tipo carbonilo y carboxilo C = O; la banda a 1370
cm™ corresponde a vibraciones de enlaces tipo
0 — H; por ultimo, la banda que se observa a 1099
cm™ es caracteristica de los grupos epoxi C — 0 —C
y alcoxi C — 0. Los resultados anteriores muestran
que el GO contiene una estructura con abundantes
grupos funcionales de oxigeno. La banda que se
observa a 1616 cm™ corresponde a los enlaces C = C
y es menos intensa que en la muestra de grafito,
indicando un decremento en la cantidad este tipo de
enlaces.

Los espectros de las muestras de rGO muestran una
disminucién en la intensidad de las bandas asociadas

a los grupos funcionales con oxigeno. La banda
caracteristica del grupo funcional 0 — H no es tan
intensa ni tiene una amplitud tan grande como en el
GO. La banda de absorcién de los grupos funcionales
carbonilo y carboxilo C = 0 que en el espectro de
GO se ubica en 1726 cm™ desaparece por completo
al reducir con extracto de neem. La banda de los
grupos epoxi C — 0 — C y alcoxi C — O disminuye su
intensidad en los espectros de rGO, sin embargo, se
puede apreciar un ensanchamiento en dicha banda
en el rango de 1100 a 900 cm™ la cual se atribuye a
vibraciones de estiramiento de los enlaces Si — 0
que se encuentra presente hasta en un 2.58% de
composicién quimica en las hojas de neem [14]. La
banda caracteristica del grupo funcional C =C
localizada a 1632 cm™ en el espectro de grafito y a
1616 cm™ en el espectro de GO tiene un corrimiento
a un numero de onda menor (~1600 cm™) en las
muestras de rGO ademas de que se incrementa su
intensidad indicando la restauraciéon de los enlaces
entre carbono, lo cual aunado a la disminucién en
intensidad de las bandas de grupos funcionales de
oxigeno indica una reduccidn parcial del GO.

Espectroscopia Raman

Las principales bandas que se pueden encontrar en
los espectros Raman de materiales de carbono con
estructura grafitica son la G y la D. La banda G,
ubicada a ~1580 cm’l, se puede encontrar en todos
los materiales de carbono con hibridacién sp”. Dicha
banda se debe a las vibraciones de estiramiento de
los enlaces C — C y su existencia no requiere la
presencia de anillos aromaticos. La banda D, ubicada
a ~1345 cm’l, se comienza a hacer presente en los
espectros de materiales de carbono cuya estructura
no difiere mucho a la del grafito, pero con un grado
de desorden significativo respecto al mismo y su
origen se debe a los movimientos radiales de los
atomos de carbono en los anillos aromaticos [15,16].
La relaciéon en la intensidad entre ambas bandas
(Ip/1;) indica el grado de desorden estructural
relacionado con la cantidad de defectos, la
orientacion de las laminas de carbono y bordes de
[dminas [17]. En la figura 3 se pueden observar los
espectros Raman de las muestras de grafito, GO y
rGoO.
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Figura 3. Espectros Raman y relacién I, /1; de grafito, GO y rGO.

En el espectro del grafito se observa que la
intensidad de la banda G (1580 cm'l) es
significativamente mas grande que las de la banda D
(1345 cm'l) teniendo una relacién I /1; = 0.32. Ese
resultado indica una baja cantidad de defectos y/o
desorden en el material ocasionado principalmente
por las moléculas de agua cristalizadas y/o
adsorbidas dentro de la estructura, como lo muestra
el espectro IR. El espectro de GO muestra un
incremento significativo en la relacion Ip/I; = 0.87
lo cual se debe a la disminucién de enlaces tipo sp2
entre atomos de carbono por el intercalamiento de
grupos funcionales oxigenados durante la exfoliacion
electroquimica. El resultado concuerda con el
espectro infrarrojo, donde se confirma una mayor
cantidad de grupos funcionales de oxigeno
comparado con la muestra de grafito que solo
contiene el grupo funcional -OH. Al efectuar la
reduccién de las muestras de GO con extracto de
Neem, la relacién I, /I, incrementa a valores de 1.01
—1.09, que se atribuyen a una extensa variacion en la
orientacion de los planos hexagonales de carbono.
Debido a que el espectro de IR muestra una menor
cantidad de grupos funcionales presentes en las
muestras, se sugiere que la reduccién del GO
ocasiona la fragmentacion de la estructura dando
como resultado una gran cantidad de dominios con
estructura de tipo grafeno de diferentes tamanios.

Microscopia Electrénica de Barrido

En la figura 4 se observan las imagenes obtenidas
mediante SEM de las muestras de grafito, GO y rGO.
El polvo de grafito se obtuvo limando la placa de

grafito, por lo que las particulas son relativamente
grandes, del orden de micras, y con mucha variacién
en su morfologia.

(c) rGO_40

Figura 4. Imagenes de SEM de (a) grafito, (b) GO, (c) rGO_40y (d)
rGO_60.

La figura 4 (b) muestra un aglomerado de hojas de
GO con espesores bastante finos, del orden de
nandmetros, indicando una buena exfoliacion del
grafito durante el proceso de oxidacion. Los
aglomerados son ocasionados por la alta cantidad de
grupos funcionales de oxigeno presentes en las
muestras los cuales se enlazan covalentemente con
los atomos de carbono, distorsionando y uniendo las
capas de carbono con hibridacion spz. Las
micrografias de las muestras de oxido de grafeno
reducido (rGO_40 y rGO_60) muestran pliegos finos
con arrugas y dobleces de wuna morfologia
bidimensional, libre de impurezas, y con menos
aglomeraciones que las que posee la muestra de GO
debido a la remocion de grupos funcionales de
oxigeno y a la restauracion de enlaces de tipo spz.

Conclusiones

El extracto acuoso de las hojas de neem es capaz de
remover las impurezas de oxigeno enlazadas a la
superficie del GO, reduciendo este compuesto vy
regenerando parcialmente los enlaces sp2 de tipo
grafitico. Se observa que el grado de reduccion
obtenido en cada muestra es proporcional a la
cantidad de extracto agregado, por lo que a mayor
concentracion de extracto de Neem, menos grupos
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funcionales de oxigeno en las laminas de 6xido de
grafeno reducido.
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ESTUDIO DE LA REMOCION DE ARSENICO (V) POR ELECTRODESIONIZACION
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Resumen: En México existen altas concentraciones de arsénico en el agua, ya sea por la propia geologia,
actividades mineras o yacimientos hidrotermales, ademas del aprovechamiento intensivo de los acuiferos. La
Organizacion Mundial de la Salud recomendé establecer un maximo permisible de 0.01mg/L en agua potable. Las
especies arsenicales son altamente toxicas y se acumulan en drganos muy irrigados como son higado, rifidn,
pulmén y vejiga, causando serios problemas de salud. El objetivo de este trabajo es optimizar la remocion de
arsénico (V) empleando la técnica de electrodesionizacion (EDI). Para lograr este objetivo se construyd una celda de
EDI de tres compartimentos; se utilizaron resinas de tipo comercial: Amberlite IRA-900 (resina anidnica) y Amberlite
IRA-120 (resina catidnica), y membranas NEOSEPTA. Se trabajo con soluciones sintéticas de Na,HAsO,-7H,0 a 15
ppm y 50 ppm sobre un lecho de resinas anidnico y mixto. En dichas pruebas, se utilizé una densidad de corriente
limite de 1.82 mA/cm’. Las pruebas en lecho anidnico mostraron mayor eficiencia en el tiempo de remocion
estudiado. Con las condiciones mencionadas, la concentracidn inicial de arsénico de 50 ppm y de 15 ppm llegaron a
valores menores a los normados en 690 minutos y en 300 minutos, respectivamente.

Introduccion.

La contaminacion de aguas superficiales y
subterraneas puede ocurrir por una gran variedad de
materiales y sustancias; uno de los contaminantes
mas importantes, es el arsénico (As) debido a su
toxicidad y efectos nocivos a la salud humana. El
principal mecanismo de transporte de especies
arsenicales en el ambiente es a través del agua. El
uso de agua potable contaminada representa, hasta
el momento, el mayor peligro para la salud humana
(Kaltreider et al., 2001).

En México, principalmente en la parte norte y centro
del pais, existen altas concentraciones de arsénico,
ya sea por la propia geologia, actividades mineras o
yacimientos hidrotermales, favorecidos por factores
como altas temperaturas ambientales que
incrementan la evaporacion, ademas  del
aprovechamiento intensivo de los acuiferos. La
Organizacién Mundial de la Salud recomendd
establecer un maximo permisible de 0.01mg/L en
agua potable. Las especies arsenicales son altamente
toxicas y se acumulan en drganos muy irrigados
como son higado, rifién, pulmon y vejiga, causando
serios problemas de salud. Algunas de las tecnologias
mas utilizadas para tratamiento de aguas
contaminadas son: floculacidn-coagulacion, dsmosis
inversa, fitorremediacion, adsorcién, intercambio
idnico, electrodialisis y electrodesionizacion (EDI).
Algunas de éstas técnicas presentan desventajas

asociadas a generacion de residuos y costos (Moraté
et al., 2006).

En el presente estudio se eligi6 como tratamiento
eficiente para la remocion de As en agua, la
electrodesionizacion (EDI); esta tecnologia combina
las técnicas de electrodialisis e intercambio idnico,
eliminando sus desventajas individuales. En la EDI, la
aplicacién de corriente eléctrica juega un rol muy
importante, debido a que la regeneracion de resinas
de intercambio idnico se realiza “in situ” por la
produccion de iones hidrogeno e hidréxido, en la
disociacién del agua al aplicar corriente eléctrica,
evitando, asi el uso de sustancias quimicas
adicionales (Nagarale et al., 2006). De acuerdo a lo
anterior, el objetivo de este trabajo es optimizar la
remocion de arsénico (V) empleando la técnica de
electrodesionizacion (EDI).

Parte experimental.

Materiales. Las resinas de intercambio idnico
utilizadas en el proceso de electrodesionizacion,
tienen las caracteristicas descritas en la Tabla 1.
Como membrana se utilizd NEOSEPTA

Instrumentacion. La cuantificacion de As se realizo
con dos técnicas. La primera: absorcidn atdmica con
horno de grafito se utilizé una longitud de onda de: A
=193.7 nm; esta técnica se utilizd en la realizacidén de
la cinética e isoterma de adsorcion; mientras que la
segunda técnica: espectrometria de emision atdmica
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de plasma por microondas, se utilizé para cuantificar
arsénico remanente en las pruebas de remocion por
EDI.

Disefio de la celda EDI. Se construyd una celda de
electrodesionizacién de tres compartimentos
consistentes en un compartimento diluido (CD),
donde se introduce el influente contaminado con
arsénico y que contiene las resinas, separado por
membranas con los dos compartimentos: el
concentrado o anionico, donde se acumula el
arsénico y uno catidnico donde se acumula el
contraidén del oxianion de arsénico, el sodio en este
caso, de acuerdo a lo reportado por Gutiérrez, et al.
(2018). Se trabajé con soluciones sintéticas de
Na,HAsO,4-7H,0 a 15 ppm y 50 ppm sobre un lecho
de resinas anionico y mixto. Se utilizé una densidad
de corriente limite de 1.82 mA/cm2 y utilizando un
valor 10% por debajo de esta corriente limite (1.63
mA/cm?) y 10% por encima de este valor (2.0
mA/cmz).

Tablal. Tipo y caracteristicas de las resinas empleadas en EDI

Resina Tipo Matriz Grupo Capacidad
funcio de
nal intercambio
Amberlita Anidnica Estireno - > 1Eq/L
IRA-900 D=0.6-08 DVB N(CHs)
mm 3
Amberlita Catiénica  Estireno-  -SOs >2 Eq/L
IRA-120 D=0.65- DVB
0.82 mm

Resultados y discusion.

Isoterma de adsorcién para Amberlira IRA-900. En la
Figura 1 se muestran los datos experimentales y el
ajuste a tres modelos no lineales de isotermas (ver
Tabla 2) para la resina Amberlita IRA-900.

Tabla 2. Modelos matematicos utilizados para el ajuste de las
isotermas de adsorcion

Modelo Ecuacién
Freundlich q. = KzCHF
Langmuir _ K¢

9 = 1+ C.q
Redlich-Peterson __ KreC.
4= 1+C faRP

El valor obtenido de la Qo fue de 7 mg/g de resina de
acuerdo al modelo de Langmuir. El analisis de error

de la Figura 1 indica que el modelo de Redlich
Peterson es el que mejor representa el equilibrio del
proceso de adsorcion. Sin embargo, en el modelo de
Freundlich se tiene un coeficiente de correlacién
ligeramente mayor en comparacién con el obtenido
en el modelo de Redlich-Peterson (ver Tabla 3). Dada
la similitud entre los coeficientes de correlacion para
los modelos de Freundlich y Redlich Peterson, se
considera el parametro “g” del modelo de Redlich
Peterson para determinar la influencia de cada uno
de estos modelos en el proceso de adsorcién. Para
valores de “g” cercanos a 1, se indica que el proceso
de adsorcidén se ajusta al modelo de Langmuir,
mientras que, para valores menores a uno, se tiene
que el proceso de adsorcidn se ajusta al modelo de
Freundlich. En este caso, g<1, por lo tanto, se tiene
un proceso de adsorcién de tipo Freundlich; esto
propone que el proceso de adsorcién ocurre en
multicapa sobre una superficie heterogénea por un
proceso de quimisorcién.

=6 7

©

R

2 ] .%:
-4 o

°

= /

{o [ ] Expenm.ental

2 2 1 Langmuir

a0 Freundlich

£ Redlich Peterson
:0 T T T T 1
o

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
Ce (mg As/L)

Figura 1. Datos experimentales y ajuste a modelos no lineales
de isotermas de adsorcién de la resina Amberlita IRA-900

Tabla 3. Valores de ajuste par ala isoterma de Amberlita IRA-900

Langmuir
Constante Valor X R SSE
Qo (mgg™) 7.01043 0.0471 0.9804 0.315
b(dm’mg’) | 28.1059
Freundlich
Constante Valor X R SSE
kf (mgg™) 17.3752 0.0263 0.9889 0.153
n 2.0231
Redlich Peterson
Constante Valor X R SSE
aR(mg™) 40.127 0.02987 0.9850 0.142
kR(Lg") 579.267
g 0.65105
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Cinética de adsorcion para Amberlita IRA-900. En la
Figura 2 se exhibe los datos experimentales y el
ajuste para los tres modelos no lineales .Los valores
de los parametros caracteristicos obtenidos, junto
con los coeficientes de correlacion obtenidos, se
resumen en la Tabla 4.

6
5.5 1
_ 5 o0 [ ) o [ J [ ] [ ]
T 4.5 1 °
Z a{®
o 3.5 1
'So 3 ® Experimental
0 .
Zo5 ] Pseudo primer orden
tén 2 - Pseudo-segundo orden
15 A Elovich
1 1
0.5 1
06 T T T T T T T )

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo(min)

Figura 2. Datos experimentales y su ajuste a modelos no lineales
de cinética de adsorcion

De acuerdo con los resultados mostrados (Tabla 4), el
modelo de Elovich es el que describe mejor el
comportamiento de las cinéticas para la resina
Amberlite IRA-900. Este modelo describe la cinética
de la quimisorcion de fases sobre superficies sdlidas
no homogéneas, basados en mecanismos de
reaccion de segundo orden. De acuerdo con esto, se
tiene que el proceso de adsorcion esta controlado
por reacciones quimicas. Esto coincide con el
resultado de la isoterma en donde, el modelo que
mejor representa el equilibrio del proceso de
adsorcion (Redlich-Peterson) hace referencia a
procesos de quimisorcion.

Pruebas de electrodesionizacion. En el proceso de
electrodesionizacidn, la regeneracion in situ del lecho
de resinas es de suma importancia para la viabilidad
del proceso. La resina de intercambio idnico adsorbe
los iones arseniato que posteriormente son
desorbidos, moviéndose a través de la membrana
anidnica y migrando hacia el anodo. Alvarado y
colaboradores (2009) mencionan que la electro-
regeneracion de la resina se lleva a cabo en lugares
donde hay material catidnico en contacto con
material anidnico y viceversa, por lo que, al utilizar

lecho anidnico, la regeneracion de la resina se
realizara entre la membrana catidnica y la resina
anionica. Por el contrario, si el lecho es mixto, la
cantidad de sitios de electrorregeneracion sera
mayor.

Tabla 4. Valores obtenidos del ajuste no lineal para la resina
Amberlita IRA-900

Pseudo-primer orden
Constante Valor 2 2 SSE
X R
1
5.261 0.51 0.88 4.79
Qe (mgg )
T
k1 (min ) 0.210
Pseudo-segundo orden
Constante Valor ’ 2 SSE
X R
* 5.341 0.47 0.92 1.973
Qe (mgg )
T
Kz(min ) 0.17
Elovich
Constante Valor ’ 2 SSE
X R
T | 156.4 0.04 0.98 0.57
a(gmg min
2
)
1
B(min ) 3.3412

En la Tabla 5 se muestran los resultados de las
pruebas de remocion de arsénico a 15 mg/L y 50
mg/L en el compartimento del diluido (CD). Para
cada prueba se muestra el porcentaje de remocién y,
en la Figura 3 se muestra como ejemplo la remocidn
de As (V) en el CD en funcion del tiempo, asi como la
acumulacion de iones arseniato en el compartimento
anidnico (CA).

Tabla 5. Concentracion de arsénico en el compartimento del
diluido

Concentracion de la 15 ppm 15 ppm 50 ppm
solucién (ppm) Lecho mixto Lecho Lecho
anidénico anidénico
Concentracion 15 15 50
inicial (mg/L)
Concentracion final 0 0 0.01
(mg/L)
% de remocién 100 100 99.98
Tiempo de remocién 300 280 690
(min)
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A una concentracion de 15 ppm, se logra eliminar
por completo el arsénico del compartimento del
diluido. Estos resultados se obtienen tanto en las
pruebas con lecho de resinas anidnico como en lecho
de resinas mixto. La diferencia entre las pruebas con
lecho anidnico y lecho mixto es el tiempo de
remocion, ya que utilizando lecho anidnico, este
tiempo se reduce considerablemente; sin embargo,
la regeneracién de la resina no es completa; se
observa que la recuperacién de los iones arseniato
en el compartimento anddico no es total (Figura 3).
Esto quiere decir que algunos iones no se estan
desorbiendo de la resina anidnica y que la electro-
regeneracion es mas lenta.

16 1

10 A
cD

[AS] ppm
[+

0 - r T _ —
0 100 200 300 400
tiempo (min)

Figura 3. Remocion de Arsénico en lecho mixto a 15 ppm de As(V)

Conclusiones.

Se utilizaron resinas de intercambio idnico de origen
comercial una anidnica, Amberlita IRA-900, y una
cationica Amberlita IRA-120 con buena capacidad de
regeneracion.

La celda de electrodesionizacién fue trabajada a una
densidad de corriente a la que la remocién de As fue
mas eficiente y fue a 1.82 mA/cm®. Las pruebas en
lecho anidnico mostraron mayor eficiencia en el
tiempo de remocidn estudiado. Con las condiciones
mencionadas, la concentracion inicial de arsénico de
50 ppm y de 15 ppm llegaron a valores menores a los
normados en 690 minutos y en 300 minutos,
respectivamente.

Las pruebas de EDI sobre lecho de resinas anidnico
mostraron mayor eficiencia en cuanto a tiempo de
remocion, en comparacién con las pruebas sobre
lecho de resinas mixto. Sin embargo, en las pruebas
con lecho anidnico, la regeneracion “in situ” de las
resinas es mads lento en comparacion con las pruebas
en lecho mixto

Debido a las eficiencias en remociéon mostradas en
las pruebas experimentales realizadas en el presente
estudio, se demuestra que el proceso es eficiente
para la remocién de As en aguas sintéticas altamente
contaminadas
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Incorporacion de nanoparticulas de ZnO en matrices poliméricas como
protector de UV
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b [C4tedra CONACYT asignada al CIQA] [edgar.cabrera@ciga.edu.mx]

Resumen: La radiacién ultravioleta (UV) es una parte de la region ionizante del espectro electromagnético que
comprende aproximadamente del 8 al 9% de la radiacidon solar total. En muchos materiales poliméricos,
especialmente cuando son usados en recubrimientos expuestos a la luz solar, provocan reacciones de fotdlisis y
fotooxidacion, lo que lleva a la degradacidn de sus propiedades fisico-mecanicas, dpticas y de otro tipo. Por lo
anterior es imperante la necesidad de buscar nuevos materiales capaces de resistir la radiacion por periodos
prolongados, conservando sus caracteristicas originales, tales como tonalidad y brillo.

Las nanoparticulas de éxido de zinc han atraido un gran interés en este aspecto ya que son utilizadas en la mayoria
de los filtros solares comerciales que usan pigmentos inorganicos, por su capacidad de adsorber los rayos
ultravioletas.

En el presente trabajo se llevé a cabo la incorporacion de las Np-ZnO in situ durante la polimerizacion por el proceso
de emulsion del acrilato de butilo. Se incorporan las nanoparticulas de ZnO al poliacrilato de butilo en diferentes
concentraciones de 0.3%, 0.5%, y 1%W, en la cual se observa que al 1% se tiene mayor aglomeracién y en las otras

no afecta la morfologia de nuestro polimero.

Introduccién.

Después de la Segunda Guerra Mundial, la
polimerizacidon en emulsidn se convirtié en un proceso
muy empleado a nivel industrial por la facilidad de
producir materiales a partir de mondmeros vinilicos,
estos contienen en su estructura molecular un doble
enlace C=C (-CH=CH2). !

Debido a la facilidad del control de reaccién por el
proceso en emulsidn, es posible obtener de manera
simultanea altos pesos moleculares del polimero
deseado, asi como altas velocidades de reaccion y
excelente transferencia de calor en reactores de
mayor volumen, en contraste a otros procesos de
polimerizacion, tales como son en masa, solucién y
suspension. 23

Los polimeros que se utilizan como recubrimientos en
plasticos, metales, madera, cristales entre otros y que
estan expuestos al Sol, sufren dafios con el tiempo.
Esta es causada en gran medida por la radiacién
ultravioleta (UV), provocando que tengan un gran
desgaste y perdida de sus propiedades originales.
Dicho lo anterior, en el presente proyecto de

investigacion se busca un material polimérico que
tengan una mejor resistencia a la radiacion UV, para
asi aumentar la vida util de los sustratos a proteger. *
El auge de la nanotecnologia ha traido consigo el
desarrollo de muchas tecnologias, capaces de mejorar
aspectos como la durabilidad o confort de las cosas,
con ello varias industrias se han visto beneficiadas.

Parte experimental.

Materiales.

Los reactivos utilizados para la investigacion son
acrilato de butilo (BA), como iniciador se utilizd el
persulfato de potasio, todos estos son de grado
analitico (Sigma-Aldrich) y pureza > 99%. Al
mondmero utilizado en la primera parte experimental
se les realizd un lavado para remover el inhibidor,
utilizando una solucion de hidréxido de sodio 1 Ny
posteriormente con agua destilada, dodecilsulfato
sodico como surfactante (SDS).

Para la sintesis de las nanoparticulas se utilizo acetato
de zinc dihidratado, hidroxido de sodio,
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SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINC
POR EL METODO SOL GEL

Se prepard una solucidon al 0.8% de acetato de
dihidratado en metanol y otra solucién al 0.5 M de
hidréxido de sodio en metanol. La solucién de NaOH
se fue agregando gota a gota en la solucidn de acetato
de zinc bajo agitacion magnética hasta lograr un pH
aproximado de 9 de la solucién final. La solucién se
colocé en un bafio maria a 60 2C por una hora en
agitaciéon magnética. Una vez terminado el tiempo, el
matraz de reaccion se somete a un bafio frio para
detener el crecimiento. Las nanoparticulas fueron
separadas por centrifugacion durante 10 minutos a
6000 RPM en tubos falcén de 50 mL. Al terminar el
centrifugado se desecha el etanol y se colecto el éxido
de zinc en un crisol. Finalmente, se seco por 12 horas
a 60 2C en un horno de conveccién.

POLIMERIZACION DE ACRILATO DE BUTILO POR
EMULSION

Proceso de polimerizacién por emulsidn via FRP.

En un procedimiento tipico, la reaccién se llevo a
cabo, utilizando para la fase acuosa un volumen
constante de agua destilada, con una concentracion
de Dodecilsulfato Sédico (SDS), mientras que para la
fase dispersa se agrega acrilato de butilo con iniciador
persulfato de sodio. La sintesis se llevd acabo a una
velocidad de agitacion de 1300 rpm a una
temperatura de 7045 2C durante 6 horas.

POLIMERIZACION DE ACRILATO DE BUTILO POR
EMULSION CON INCORPORACION DE
NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINC

Proceso de polimerizacidon por emulsién via FRP. La
reaccion se lleva a cabo, utilizando para la fase acuosa
un volumen constante de agua destilada, con una
concentracion de Dodecilsulfato Sdédico (SDS),
mientras que para la fase dispersa se agrega acrilato
de butilo con las nanoparticulas de 6xido de zinc, se
incorporan mediante sonicacién, con iniciador
persulfato de sodio. La sintesis se llevara acabo a una
velocidad de agitacion de 1300 rpm a una
temperatura de 7045 2C durante 6 horas.

Resultados y discusion.

CARACTERIZACION DE ZnO
Difraccion de Rayos X

Parte de la caracterizacion estructural se hizo
mediante difraccion de rayos X, con la finalidad de
corroborar que la sintesis se habia llevado de manera
adecuada y que efectivamente se obtuvieron
nanoparticulas de dxido de zinc, su nivel de pureza, la
fase cristalina obtenida, asi como el calculo del
tamanio de cristal.

Las nanoparticulas de ZnO mostraron el patrén
conocido de XRD de la fase hexagonal de la estructura
de wurtzita, que de acuerdo con lo reportado en la
literatura, El patrdén el cual se muestra en la Figura 1
de XRD mostro picos a un valor de 26 de 31.83 (100),
34.38 (002), 36.22 (101), 47.62 (102), 56.62 (110),
62.86 (103), 66.42 (200), 67.98 (112), 69.2 (201),
72.49 (), y 77.02 (022)
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Figura 1. Difractograma de ZnO sintetizado via sol-gel. pH 9

Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa

A fin de obtener una mejor aproximacion se usé la
técnica de espectroscopia UV-Vis de reflectancia
difusa y se estimé del espectro de absorcidn el
coeficiente de absorcion de la muestra para cada
longitud de onda y se generd una grafica de (aAv)2 vs
(Av) para la estimacién de la energia de banda
prohibida conforme al modelo de Kubelka-Munk para
el cual se obtuvo el siguiente valor Egap =3.19eV (ver
Figura 2)la disminucion en el valor con respecto a lo
reportado en la literatura indica que el tamafio de
particula es menor.
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Figura 2. Gréfica de Kubelka Munk para la muestra de ZnO

La energia de banda prohibida es influenciada por
varios factores de las nanoparticulas como la
morfologia, el tamafo de particula, composicion y la
presencia de defectos (vacancias de oxigeno).

Espectroscopia Infrarroja ZnO

El espectro de IR para ZnO (ver Figura3), se observa La
sefial en 447 cm™ es una sefial caracteristica de las
vibraciones de estiramiento del enlace Zn-0. La seial
en 3420 cm™ pertenece a la vibracién de tensién de
los grupos OH no enlazados quimicamente presentes
en la muestra, esto debido a que no fue totalmente
secaday a que contiene residuos del etanol con el que
fue lavado. La sefal en 1042 cm™ pertenece a un
enlace C-O de un alcohol primario, en este caso,
etanol.
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Figura 3. Espectro Infrarrojo en placas de KBr para la muestra
Zn0O en MeOH.

En la figura 3 se observa un pico en 447 cm-1
perteneciente a la banda de estiramiento del enlace
Zn-0, el pico de 676 cm-1 pertenece al enlace Zn-Zny
corresponde a la coordinacién tetraédrica del Zn. Los
picos en 1404cm-1y 1581cm-1 se deben a vibraciones
de estiramientos simétricos y asimétricos C=0
probablemente de precursor acetato de zinc, por
ultimo, el pico ancho débil en 3420 cm-1 se debe a O-
H vibracién de estiramiento.

Los resultados confirmaron que la muestra de ZnO
obtenida via sol-gel contiene éxido de zinc.

CARACTERIZACION DE PAB

Para llevar a cabo la polimerizacién por emulsién via
radicales libres se realizo a diferentes porcentajes, de
los cuales el que nos dio mejor resultados fue a 25%
de mondmero, 1300 rpm, a una temperatura de 70+-
2 9C, por 6 h. A 10 h se observa una separacién de
fases, esto se debe a tamafio de las micelas ya que se
observa un crecimiento de estas y indicando que ya
no puede ser soportadas por las micelas generados
por el surfactante.

Figura 4. Emulsidn a 6 y 10 h de reaccién

TAMANO DE LAS MICELAS A 6 Y 10 HORAS

Por medio de la técnica de dispersién dindmica de luz
se realzo la medicion de las micelas para medir el
tamafio (diametro hidrodindamico) y distribucién de
tamafio de las nanoesferas de poliacrilato de butilo,
fue determinado por dispersion de luz dindmica (DLS)
con el equipo Nano Zetasizer Malvern, modelo ZEN
3600

a)

Size Distribution by Welume
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Size (d_nm)
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b)

Size Distribution by Velume
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12
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Size (d.nm)

Figura 5. el tamafio de las micelas a 6:00 h en las cual se
observa el tamafio entre 74y 120 nm. y b) las micelas a 10 h
en la que se observa una gran variaciéon en el tamafo de
micelas.

R

Incorporacion de las nanoparticulas a nuestro
polimero (formacién de Composito)

La incorporacién de las nanoparticulas se hiso desde
la emulsién, se realizd con éxito ya que las
nanoparticulas se distribuyeron correctamente en el
monomero del poliacrilato de butilo y al mismo
tiempo sin insolubles en agua.

Entre mds nanoparticulas se le agregan mayor es su
parecido a un recubrimiento, ya que es mas
transparente.

Figura 6. Incorporacién de las nanoparticulas a 0.3%, 0.5% vy
1%.

PRUEBAS DE EXPOSICION A LA LUZ UV

Se realiz6 la exposicién de nuestro composito en un
cristal FTO, en uno se puso una capa de PBA soloy en
el otro PAB con 0.3% de nanoparticulas de dxido de
zinc. Lo expusimos a luz UV por 30 minutos, después
de ese tiempo se observa que la muestra que no tiene
nanoparticulas se quema, y la que tiene
nanoparticulas tiene mayor resistencia a la radiacién

b) Después

uv. a) Antes
[Pre 257, {vpe

| Pre 257,

Figura 7. a) antes de ser expuestos a la radiacion UV. b)
después de ser expuestos a la radiacidon UV.

APLICACION DEL COMPOSITO EN DIFERENTES
SUPERFICIES Y EXPOSICION AL SOL

A fin de comprobar la influencia de las nanoparticulas
frente a la radiacidn UV se expusieron al sol durante
15 dias 16 muestras, correspondientes a cada una de
las caracteristicas de la sintesis (poliacrilato de butilo
con diferentes concentraciones de nanoparticulas-
Zn0O, 0.3%. 0.5% y 1%) asi como en diferentes
superficies (cristal, madera, metal, acrilico).

Figura 8. a) antes de la exposicion al sol b) después de una
semana al sol.

En la Figura 8 Se observan diferentes superficies
con polimero (PAB, PAB-Zno-0.3%, PAB-Zno-0.5%,
PAB-Zno-1%) antes de ser expuestas a la radiacion
del sol y en la siguiente imagen después de una
semana expuestas al sol, donde se ve claramente
que el polimero ademas de darle protecciéon UV al
metal también lo hace mds resistente a la
corrosion.

Observando que al aplicar el recubrimiento esté tiene
una mejor adherencia en el acrilico, después en el
metal, en el cristal y en la madera no se adhiere por el
contrario se observa que se absorbe.

Conclusiones.

1. La polimerizaciéon por emulsiéon es menos
agresiva al ambiente debido a que su composicion es
a base de agua y no reactivos agresivos al ambiente
2. Cuando se tiene nanoparticulas se obtiene
un composito mas transparente, el que no tiene
nanoparticulas es mas opaco y blanquecino.
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3. En todos los casos, El recubrimiento que
tiene incorporadas las nanoparticulas, se observé que
es mas resistente a la exposicion a la radiacion UV.

3. El recubrimiento polimérico que tiene mejor
adherencia es en el sustrato de acrilico, después en el
de metal, posteriormente en el de cristal y por uUltimo
en el sustrato de madera. Debido a que en la madera
se absorbe

4, En el sustrato metdlico se observa mejor
proteccién a la corrosidon a medida, esto se observa
porque el acrilato de butilo tiene un pH mas acido, y
conforme se le agregan las nanoparticulas se vuelve
mas basico.
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Resumen: Se sintetizaron copolimeros dibloque de monometoxi poli(etilenglicol)-b-poli(e-caprolactona) (mPEG-
PCL). El farmaco anticancer “metotrexato” (MTX), se encapsulé en micelas de mPEG-PCL por el método de dialisis.
Esto llevd a la creacién de micelas de mPEG-PCL cargadas con MTX (MTX/PEG-PCL) que se autoensamblaron en
solucién acuosa. La liberacion del farmaco se realizé con variaciones de pH durante un periodo de 30 dias. El
copolimero mPEG-PCL se caracterizé mediante técnicas de FTIR, H'NMR y GPC. Las micelas MTX/PEG-PCL se
caracterizaron por TEM y UV-Vis. Se obtuvieron micelas puras (56 nm) y micelas cargadas con MTX (106 nm). La
eficiencia de encapsulacion del MTX fue de 70.2%. La liberacion in vitro del MTX desde las micelas mostré un perfil
gradual y sostenido. Los resultados indican la formulacion exitosa de micelas de mPEG-PCL cargadas con

metotrexato y su liberacién prolongada.

Introduccién.

El desarrollo de sistemas de administracion de
farmacos utilizando la nanotecnologia ha permitido
una estrategia alterna a la terapia convencional
contra el cancer *. Por ejemplo, se pueden usar
micelas de polimeros a nanoescala para el suministro
y la liberacién controlada de agentes antineoplasicos,
mejorando asi la eficacia del farmaco y reduciendo
los efectos secundarios *. Cuando se usan como
portadores de farmacos en medios acuosos, las
micelas  solubilizan moléculas de productos
farmacéuticos no solubles dentro del nucleo de la
micela *. El compartimento central de la micela
polimérica farmacéutica debe demostrar una alta
capacidad de carga y un perfil de liberacién
controlada para el farmaco incorporado ’ la
estabilidad de la micela se alcanza cuando los
farmacos hidréfobos se encapsulan en el nucleo
micelar polimérico y el segmento hidréfilo del
polimero se distribuye alrededor del nucleo
hidréfobo extendiéndose hacia afuera en el medio
acuoso para formar una cubierta, la cual permite que
las micelas alcancen una dispersidon estable ® la
energia de las células se deriva principalmente de la
glucdlisis, por ello las células tumorales pueden
producir demasiado acido lactico, por lo tanto, la
peculiaridad de la alta tasa de glucdlisis en las células
tumorales es la fuente principal del bajo pH del
tumor %, Las células intersticiales del tejido tumoral

son débilmente 4cidas (6.7-5.5) dependiendo del
grado de avance del tumor, mientras que el tejido
normal y el pH extracelular en la sangre permanecen
constantes a pH 7.2-7.4 ° Este comportamiento
proporciona una base tedrica importante para el
desarrollo y la aplicacién de portadores de tamafio
nanométrico sensibles al pH porque el ambiente
acido del tejido tumoral en relaciéon con el tejido
normal puede desencadenar la liberacién de los
farmacos encapsulados en los nanotransportadores
sensibles al pH a un pH bajo 10

Parte experimental.

Materiales. Monometoxy poli(etilenglicol)
CH3(OCH,CH,)nOH (Mn=2000) fue adquirido de
Aldrich Co., al igual que la solucién 1.0 M de acido
clorhidrico en dietil éter HCI.EtO. Mientras que el
monomero de e-caprolactona 99% CgH,,0, fue
adquirido de Alfa Aesar. En Sigma-Aldrich se adquirid
acido félico, metotrexato y el tubo de celulosa con
tamafio de poro 2000 NMWCO. La solucién
tamponada de fosfato se adquirié en Fisher. Todos
los productos quimicos y solventes son de grado
reactivo o superior y se utilizaron tal como se
recibieron.

Sintesis del dibloque metoxi poli(etilenglicol)-b-
poli(e-caprolactona) (mPEG-PCL)

El proceso de polimerizacién para obtener el
dibloque mPEG-PCL por apertura de anillo catidnica
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fue el reportado por Mikhail y Allen™, con algunas
modificaciones: 2 g de mPEG (1 mmol) se disolvieron
en 12 mL de diclorometano y posteriormente, se
adiciond 1 g de e-caprolactona (8.76 mmol). La
polimerizacion se inicid6 mediante la adiciéon de la
soluciéon 1.0 M de HCI en éter dietilico (3 mL, 0.003
mmol) a 30°C y se mantuvo en agitacién. Después de
24 h se agregaron 0.5 mL de trietilamina para
neutralizar el HCl presente. La purificacién del
copolimero se realiz6 mediante precipitacién con
una mezcla de dietiléter:hexano, en proporcién 1:1
(20 mL:20 mL). Posteriormente se separd el
precipitado por filtracién con papel filtro y se
evaporo.

Preparacion de micelas MTX/mPEG-PCL por el
método de dialisis.

En este método se disuelven previamente los
componentes y mediante didlisis se va incorporando
agua a la mezcla®. Se disolvieron 10 mg del
copolimero dibloque mPEG-PCL y 1 mg de MTX en
1.5 mL de dimetil sulféxido (DMSO), se introdujeron
en un tubo de celulosa con tamafio de poro 2000
NMW(CO (Sigma-Aldrich) y luego se dializaron contra
1 L de agua destilada, que se reemplazé cada 12 h en
el transcurso de 48 h. La suspension se filtrd a través
de un filtro de 0.45 p para eliminar los agregados y se
liofilizé. El producto liofilizado se analizd por UV-vis.
Para la obtencidon de micelas vacias, solo se disolvio
el copolimero mPEG-PCL en agua a una
concentracion superior a la CMC determinada.

Determinacion de carga de farmaco (%DL) vy
eficiencia de encapsulacién (%EE)

Para evaluar la eficiencia de carga del metotrexato,
se determinan la capacidad de carga (%DL), Ec. 1y la
eficacia de encapsulacién (%EE), Ec. 2, utilizando los
datos obtenidos del analisis por UV-vis 1314,

Peso del farmaco en las micelas
%DL = - X 100
peso de las micelas
Donde %DL es la relacion de carga de farmaco (en

porcentaje) atrapado en las micelas.

Peso del farmaco en las micelas
%EE = , —— x 100
peso del farmaco inicial
Donde %EE es la eficacia de encapsulacién (en

porcentaje) en relacidn al farmaco inicial.

Liberacion in vitro de MTX

La liberacién in vitro del sistema micelar se realizod
mediante el método de didlisis **°. El producto
micelar de la carga de farmaco (MTX/mPEG-PCL) se
depositd en bolsa de celulosa para dialisis (corte de
2000 NMWCO), la cual se cerrdé herméticamente. La
bolsa se introdujo en un vial con 15 mL de tampdn de
fosfato pH 6.7 (entorno tumoral). Se mantuvo en
agitacién magnética (60 rpm) a una temperatura de
37 £ 1 °C. A intervalos de tiempo determinado, se
tomaron 2 mL del PBS y se analizé por UV-vis. La
cantidad de MTX liberada se cuantific6 a 303 nm
empleando una curva de calibracién (7, 15, 31, 62,
125, 250) de MTX en una solucién de fosfatos. El
procedimiento se repitié para pH fisiolégico (7.4) y
para entorno tumoral avanzado (5.5) Y las tres
liberaciones se realizaron por triplicado y se incluyd
una didlisis para MTX libre a pH 7.4 como
comparativo. La concentracion de MTX liberado se
utilizd para calcular el porcentaje de liberacion de
farmaco acumulativo.

Resultados y discusion.

Micelas MTX/mPEG-PCL por el método de dialisis.
La formacion de las micelas por el método de dialisis,
utilizando DMSO como solvente para el MTX y el
copolimero, demostré ser una metodologia
reproducible ya que en cada repeticién se obtuvo un
volumen de solucién micelar acuosa de 5mL con una
concentracion de farmaco constante suficiente para
ensayar la posterior liberacion del farmaco
capturado en el interior de la micela.

Distribucion y tamafio de particulas

A partir de la imagen obtenida por microscopia
(Figura 1), se realizd medicidn y conteo de las micelas
mMPEG-PCL y MTX/mPEG-PCL. En el caso de las
micelas vacias, se observd una media de 56 nm
(Figura 2); sin embargo, cuando se cargaron con el
MTX se observé un incremento del valor promedio a
106 nm farmaco (Figura 3), ese aumento en el
didmetro es indicio de que el farmaco ha sido
capturado.
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Figura 1. Agregados micelares cargados del farmaco MTX
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Figura 2. Distribucion del tamafio de particula de las micelas PEG-
PCL
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Figura 3. Distribucion del tamafio de particula de las micelas
MTX/PEG-PCL

Carga de farmaco (%DL) vy eficiencia de
encapsulacion (%EE)

La eficiencia de encapsulacion de las micelas se
calculé utilizando las concentraciones de MTX

liberado y empleando la ecuacion de regresidn
obtenida con la curva del MTX. El sistema micelar
MTX/mPEG-PCL logré una capacidad de carga de
8.8% y una eficiencia de encapsulacion de 70.2%.
Gharebaghi y col.™ reportaron que sus
nanoparticulas tuvieron una capacidad de carga del
MTX en 3.5% y una eficiencia de encapsulacion
superior a 65.6% utilizando un método modificado
de nano-deposicién. Zhang y col. 2 trabajaron con
micelas de PLA y reportaron una capacidad de carga
con el método de didlisis de 3.7 a 12.8% y una
eficiencia de encapsulacién de 17 a 47%. Por otro
lado, Cheny col.” trabajaron con micelas de Pluronic
utilizando una metodologia por hidratacion de
pelicula, lo que resultd en una capacidad de carga de
2.83 % y una eficiencia de encapsulacion de 84.98%.
Comparando con esos resultados, se puede concluir
que el sistema mMPEG-PCL sintetizado en este
proyecto tiene una adecuada capacidad de carga
para poder ser utilizado como sistema de transporte
y liberacion del farmaco metotrexato.

Liberacién in vitro de MTX

Para evaluar la influencia del entorno tumoral acido
sobre las micelas MTX/PEG-PCL, el estudio de
liberacidn se llevé a cabo en solucién acidificada de
PBS a un de pH 6.7 y de 5.5 (Figura 4). También se
realizd una cinética en ambiente neutrode pHa 7.4y
la cinética con el MTX libre del copolimero (Figura 5).

100 ———

904 —e— pHB.7
——pH55

80

704
60
50

Liberacion (%)

404

30

A o e e e e R e e N e
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Tiempo (dias)

Figura 4. Liberacidon del MTX en PBS a pH 7.4, 6.7 y 5.5 a 30 dias
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Figura 5. Liberacion de MTX libre en PBS a pH 7.4 a 120 horas

La solucion de PBS a pH neutro (7.4) después de 30
dias, liberé una cantidad maxima del farmaco de un
10%. La solucién de PBS a pH 6.7 inicié6 con un
porcentaje del 15% en los primeros 2 dias
aumentando de forma gradual hasta liberar un
maximo de 80% del farmaco a los 25 dias y se
sostuvo en ese rango hasta completar los 30 dias de
la cinética. En cuanto a la solucion de PBS a pH 5.5,
tuvo un inicio de liberacién del farmaco del 20%
desde el primer dia y fue aumentando de forma
gradual logrando un maximo del 90% a los 22 dias y
manteniendo ese valor hasta terminar los 30 dias de
la cinética. Por otro lado, la descarga del
metotrexato libre se desarrollé de manera total
durante los tres primeros dias, iniciando con un
descarga del 4% en la primera hora, continuando con
una liberacién de las mismas proporciones durante
las siguientes 24 h sobrepasando el 60%. Al
completar las 48 h ya se habia liberado el 80% del
farmaco y para el tercer dia se llegd al 94%, aunque
la liberacién del farmaco es de manera gradual, no se
considera la optima, ya que este comportamiento
requiere aplicaciones frecuentes para mantener la
concentracion necesaria del fdrmaco.

Conclusiones.

Aunque la solucion de fosfatos es de uso general
para simular el ambiente fisiolégico, Unicamente las
pruebas en lineas celulares y posteriormente en
modelos in vivo, podran determinar si este sistema
de liberaciéon de farmacos puede efectivamente
lograr la apoptosis de células cancerigenas en esas
condiciones. Lo que se puede concluir con certeza es

que el copolimero anfipatico sintetizado es capaz de
capturar al fdrmaco metotrexato al formar micelas y
después liberarlo de forma gradual y sostenida en un
ambiente de pH acido.
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Resumen: En el presente trabajo se realizé un compésito de polianilina con nanoparticulas de oro y nanotubos de
carbono carboxilados (PAni/AuNP/cCNT) para su utilizacién como electrodo para la inmovilizacion covalente de una
enzima catalasa (CAT) para su aplicacién en sensado de H20..

Se mostraron las modificaciones superficiales por etapa de construcciéon de PAni/AuNP/cCNT sobre un electrodo de
carbdn serigrafiado (SPE) por medio de espectroscopia de infrarrojo (FTIR), microscopia electrénica de barrido (SEM),
voltametria ciclica (CV) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Los resultados de FTIR indicaron que
tanto los ¢cCNT como la CAT se unieron con la PAni por medio de interacciones covalentes y las micrografias
confirmaron la formacion de las AuNP sobre las fibras de PAni, asi como la presencia de los cCNT sobre la superficie
de PAni. Ademas, las pruebas de electroactividad por CV y EIS indicaron que las AuNP mejoran el area superficial
activa y los cCNT no sdélo funcionan como sustrato para la inmovilizacién de biomoléculas, sino que también mejoran
las propiedades de transferencia de carga. También se muestran pruebas de sensado de H.0; por medio de CV, las
cuales mostraron que el PAni/AuNP/cCNT/CAT tiene la capacidad de sensar perdxido (H:02) en bajas
concentraciones.

Introduccidn.

El peroxido de hidrégeno (H:02) es una de las
sustancias que mas han sido estudiadas para la
deteccidon y cuantificacién de biosensores en los
ultimos afios debido a sus importantes aplicaciones en
diferentes campos de investigacién como alimentos,
farmacéutica, medio ambiente, biologia y control
clinico (Quan et al. 2014). Los biosensores
electroquimicos tienen la capacidad de detectar H.0:
mediante una transduccion de sefiales
electroquimicas generadas por la interaccion de este
analito con un elemento de reconocimiento
molecular (ERM) inmovilizado sobre una superficie
transductora (Lai et al. 2016). La catalasa es una
enzima oxidorreductasa que tiene la capacidad de
degradar H20., por lo que su capacidad catalitica ha
sido aplicada como ERM en el desarrollo de
biosensores (Grigoras 2017).

El electrodo, en un biosensor electroquimico,
proporciona un soporte sélido para la inmovilizacién
del ERM, asi como un medio de deteccién para los
electrones producidos a partir de la reaccion
bioldgica. Por lo tanto, elegir un electrodo apropiado
junto con las modificaciones de superficie adecuadas

es crucial debido a varios factores, en particular, la
sensibilidad analitica (Cho et al. 2018). Los materiales
para elaborar dichos electrodos deben de tener
suficiente rasgo electrocatalitico, capacidad adecuada
de transferencia de electrones vy excelente
biocompatibilidad con moléculas biolégicas (Gerard,
Chaubey, and Malhotra 2002).

Los nanotubos de carbono (CNT) son materiales
extremadamente versatiles y susceptibles en diversas
aplicaciones cientificas. Los CNT pueden ser usados
como sustratos para electrodos en sensado
electroquimico debido a su excelente estabilidad
quimica, propiedades mecanicas, gran superficie de
area y conductividad resultante de reacciones de
transferencia de electrones. Las enzimas son
moléculas que se pueden inmovilizar en electrodos
modificados con CNT, donde la superficie de los CNTs
esté funcionalizada con grupos amino o carboxilo (Thi
Mai Hoa 2018).

Entre los polimeros conductores, la polianilina (PAni)
se considera uno de los materiales mas prometedores
debido a su facil sintesis, relativamente alta
conductividad, bajo costo, estabilidad ambiental y
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propiedades electroquimicas (Zheng, Wang, and Ma
2017). Se ha demostrado que los materiales de
carbono pueden reforzar la estabilidad de la PANI y
proporcionar sitios de nucleacién mas activos
(Oueiny, Berlioz, and Perrin 2014).

Una de las técnicas mas utilizadas para |la
inmovilizacion de moléculas bioldgicas, es por medio
de inmovilizacion covalente en donde los grupos
funcionales o inducidos del sustrato se unen
quimicamente con los grupos funcionales de la
biomolécula (Felix and Angnes 2018).

En el presente trabajo se desarrollé un biosensor
electroquimico de H202 basado en un electrodo de
carbdn serigrafiado modificado superficialmente con
polianilina (PAni) como mediador de transferencia de
carga, AUNP como agente aumentador de superficie
activa y cCNT como portador del ERM. La enzima
catalasa (Cat) fue inmovilizada covalentemente sobre
cCNT/PAni (Cat/cCNT/PAni).

Parte experimental.

Materiales.

Anilina, N-hidroxisuccinimida (NHS), acido cloro
aurico, 1-etil-3- (3-dimetilaminopropil) -carbodiimida
(EDC) y catalasa de higado bovino fueron
suministrados por Sigma-Aldrich, y el acido sulfarico
y dcido nitrico por Acros Organics.

Instrumentacion.

Las mediciones de voltametria ciclica se llevaron a
cabo en un potenciostato EmStat3blue y las
mediciones de espectroscopia de impedancia
electroquimica  (EIS) se midieron en un
potenciostato/galvanostato SOLARTRON 1260A. En
ambas pruebas se utilizé una celda convencional de
tres electrodos basada en PAni/AuNP/cCNT/CAT,
Ag/AgCl y un alambre de platino fueron utilizados
como electrodos de trabajo, referencia y contra-
electrodo respectivamente.

Espectroscopia de infrarrojo por transformada de
Fourier (FTIR) se midié en un equipo PERKIN —ELMER
GX-FTIR, los estudios morfoldgicos se llevaron a cabo
utilizando un microscopio electrdnico de barrido JEOL
300-S.

Electrodeposicion de PAni/AuNP/cCNT sobre
electrodo de carbdn serigrafiado (SPE)

Se suspendieron 50 mg de CNT en una mezcla de 10
mL de H2SO4 y HNOs concentrados en una proporcion
de 3:1, se sonificé la mezcla por 1 h para obtener una
soluciéon finamente dispersa de color negro para
posteriormente someterla a reflujo a 90 °C por 1 h. los
cCNT se filtraron y se lavaron hasta obtener un pH
neutro y se dejaron secar a 60 °C por 12 h. Los cCNT
se caracterizaron por espectroscopia de FTIR con la
finalidad de comprobar la correcta carboxilacion.

Se prepard una solucion de anilina 0.25 M en H2S04
0.25 M vy se electropolimerizdé en el SPE mediante
voltametria ciclica aplicando 10 ciclos de
polimerizacién sucesivos utilizando una ventana de
potencial de -0.5 a 1.0 V a una velocidad de 50 mvs™
obteniendo SPE/PAni. Se prepard una solucién de
HAuCls1 mM en H2S04 0.5 M y se electrodepositaron
las nanoparticulas de oro sobre SPE/PAni mediante
voltametria ciclica aplicando 2 ciclos sucesivos
utilizando una ventana de potencialde-0.5a1Vauna
velocidad de 20 mvs? obteniendo SCE/PAni/AuNP.
Después se depositaron 4 pL de cCNT (1mg/mL) en la
superficie de SCE/PAni/AuNP y se dejo secar a
temperatura ambiente, y después se enjuago la
superficie modificada con agua destilada para retirar
material no unido.

Inmobilizacion de la enzima catalasa sobre
SPE/PAni/AuNP/cCNT

La catalasa (CAT) se inmovilizé covalentemente en la
superficie de SPE/PAni/AuNP/cCNT utilizando la
quimica EDC/NHS. Primero los grupos COOH de los
cCNT fueron activados, para esto se preparé una
solucién 1:1 de EDC 20 mM y NHS 20 mM en PBS y se
goted 4 ulL de la solucién en la superficie y se dejé
secar a temperatura ambiente.

Finalmente, se goted 5 pL de CAT (1 mg/mL) sobre el
electrodo modificado, se dejé secar a temperatura
ambiente y luego se lavd con PBS.

Cada etapa de modificacion superficial fue
caracterizada por FTIR, SEM, CV y EIS.
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Aplicacidon como biosensor de H20:

La catalasa es una enzima oxidorreductasa que tiene
la capacidad de degradar H202, por lo que se hicieron
pruebas para medir la capacidad de
SPE/PAnNi/AuNP/cCNT/CAT como biosensor de H20:.
Para conocer el efecto de la concentracion de H»0,
ésta se varid en un rango de 2.5 a 225 uM (en PBS a
pH de 7.5)

Las pruebas de sensado de H20: se llevaron a cabo por
medio de voltametria ciclica utilizando una ventana

de potencial de -0.5 a 1V a una velocidad de 20 mvs"
1

Resultados y discusion
Carboxilacion de los nanotubos de carbono

La influencia de la funcionalizacion quimica con la
mezcla de 4cidos fuertes en la superficie de la
estructura de los nanotubos de carbono fue estudiada
por espectroscopia de FT-IR. Los espectros de
infrarrojo de los nanotubos originales (CNT) vy
funcionalizados (cCNT) se muestran en la Figura 1.

70 - —— CNT
—— CcCNT|

% Transmitancia

30 T T T T 1

Figura 1. Espectros de infrarrojo de los nanotubos de '
carbono originales (CNT) y funcionalizados (cCNT)

En contraste con el espectro de los CNT, el espectro
de cCNT muestra nuevas bandas de absorcién a 3298
cm?t y 1727 cm? las cuales corresponden a las
vibraciones de los estiramientos de los enlaces OH y
C=0 del grupo carboxilo y la banda a 1630 cm™ es
asociada a las vibraciones esquelticas del enlace C=C
de los enlaces sp?. Las bandas a 2928 cm™ y 2851 cm
! son atribuidas a los estiramientos de C-H (Bora et al.
2017).

La aparicion de estas nuevas bandas confirma la
carboxilacién de los nanotubos de carbono. En el
proceso del tratamiento acido que se realizd a los
nanotubos de carbono, los 4&tomos de oxigeno libres
liberados por acidos fuertes reaccionan con dtomos
de carbono inestables para generar grupos COOH en
la superficie de los nanotubos de carbono (Kar and
Choudhury 2013).

Elaboracion del compésito

Espectroscopia de Infrarrojo
En la Figura 2 se puede observar el espectro de
infrarrojo del electrodo por cada etapa de

PAni
PAni/AuNP/cCNT

704 ——CcCNT

% Transmitancia

T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 2. Espectros de infrarrojo por superficie modificada

construccién. Es visible que en el espectro de
PANi/AuNP/cCNT estan las bandas de 3298 cm? y
1727 cm™, Y 1630 cm™ las cuales estan en la misma
posicion que en los cCNT. También se observan las
bandas caracteristicas de la PAni a 1538 cm-1y 1438
cm™ las cuales son atribuidas al estiramiento del
enlace C=N del anillo quinoide y el estiramiento de las
vibraciones del enlace C-H del anillo benzoide
respectivamente (Rashid et al. 2014).

PANi/AuNP/cCNT/CAT
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Debe notarse la aparicién de una nueva banda a 1367
cm?, la cual fue atribuida a los estiramientos de C-N
de la amida terciaria (Kanti Pramanik, Alam, and
Kumar 2015).

Esta banda confirma que los cCNT y la PAni se unieron
covalentemente por medio de los grupos carboxilos
de los cCNT y los grupos amino de la PAni (Kanti
Pramanik et al. 2015).

Ademas, el hecho de que las bandas en 3298 cm™ y
1727 cm™ estén presentes en el compdsito indicé que,
aunque la PAni se unié quimicamente con los cCNT,
aun quedan grupos carboxilos disponibles para la
proxima inmovilizacion de la biomolécula. Con
respecto a el espectro de infrarrojo del electrodo
modificado con la enzima inmovilizada
PANi/AuNP/cCNT/CAT, se puede ver claramente que
la intensidad de banda de 3298 cm™ (atribuida al
estiramiento del enlace O-H del grupo carboxilo)
disminuy6 considerablemente, asi como la banda de
1727 cm? (atribuida al grupo carbonilo, C=0)
practicamente desaparecid, lo que confirma que los
grupos COOH libres han dado lugar a la formacion de
una amida por la interaccion entre los COOH de los
cCNTy los grupos NHz de la enzima. Ademas, la banda
situada a 1630 cm, asociada al estiramiento del
enlace C=0 de una amida secundaria tuvo un gran
incremento; ademds, se observa que aparecid un
sobretono a 3047 cm, este es debido a la vibraciéon
de tensién del enlace N-H de la amida secundaria
formada.

Estos cambios en el espectro de infrarrojo confirman
que los cCNT y la enzima se unieron covalentemente
por medio de los grupos carboxilos de los cCNT y los
grupos NHa de la enzima.

Microscopia electrénica de barrido

Se realiz6 microscopia electronica de barrido para
comprobar las modificaciones superficiales en cada
etapa de construccion del biosensor. En la jError! No
se encuentra el origen de la referencia.3a se
observan las micrografias de la PAni, se nota que las
particulas presentes tienen forma de fibras con un
didametro aproximado a los 200 nm. Las fibras son
atribuidas a la electropolimerizacion, la cual favorece
la formacion de fibras en la PAni “tipo cactus” (Rohom
et al. 2014).

Con respecto PAni/AuNP, se puede observar
claramente que las nanoparticulas de oro se formaron
en la superficie de las fibras de PAni, observandose un
tamafio de particula entre 20 y 40 nm. En la Figura 3c

se puede ver claramente que los cCNT estan unidos en
la superficie de PAni/AuNP. Los cCNT estan enlazados
guimicamente con la PAni solamente, por un lado, tal
y como se discutid la seccidon de espectroscopia de
infrarrojo, quedando expuesto el otro lado.

También se realizé microscopia electrénica de barrido
para comprobar la inmovilizacidn de la enzima en el
electrodo de PAni/AuNP/cCNT. En la Figura 3d se
puede apreciar que hay una capa delgada que cubre
la superficie, por lo que este cambio en la morfologia
revela que efectivamente la enzima se inmovilizé en
el compdsito reforzando lo antes mencionado con la
caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo. Esto
indica que el compdsito es quimicamente efectivo
para realizar inmovilizacién de biomoléculas por
medio de interaccion covalente probando
significativamente la biocompatibilidad de las
nanoestructuras.

Figura 3. Micrografias por microscopia electrénica de barrrido
(SEM). a) PAni, b) PAni/AuNP, c) PAni/AuNP/cCNT, d) c)

Electroactividad

En la Figura 4 se muestra el voltamograma de la PAni,
el cudl muestra electroactividad observandose picos
de oxidacidn y de reduccion debidos a la transicion de
sus estados de oxidacion de leucoemeraldina a
emeraldina y de emeraldina a pernigranilina y
viceversa (Zhao and Ma 2018). Con respecto al
voltamograma de PAni/AuNP, la deposicién de las
AuNP en PAni aumento la intensidad de los picos de
corriente anddicos, asi como el area electroactiva.
Este incremento es un indicativo de que aumento la
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superficie activa de PAni con el contenido de AuNP
generando una superficie mas efectiva como
mediador de transferencia de carga (Yadav, Kumar,
and Pundir 2011). En PAni/AuNP/cCNT se observé un
incremento adicional en el area electroactiva, esto se
podria explicar debido a que los nanotubos de
carbono tienen una morfologia que se caracteriza por
tener una gran area superficial debido a su tamafio
nanométrico, ademds que debido a su tipo de
estructura tubular se crea un camino mas

energéticamente favorable para el transporte de
carga provocando, de esta manera, que la
electroactividad de PAni se vea mejorada.

—— SPE/PAnI

SPE/PAni/AuNP
—— SPE/PAniI/AUNP/cCNT
—— SPE/PANi/AUNP/CCNT/CAT|

200 4

100 4

Corriente (pA)

-100 T T T T T T
-04 -02 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Potencial (V)

Figura 4. Voltamogramas por etapa de modificacion superficial

Por otro lado, con respecto a la CV de
PANI/AuUNP/cCNT/CAT se observd una pequefia
disminucion del area del voltamograma, lo que
indicaria que se perdié superficie activa del material
por la misma naturaleza de la enzima; sin embargo,
los picos de oxidacidn se ven bien definidos, por lo que
a pesar de que se perdid un electroactividad, el
material con la enzima inmovilizada sigue teniendo
actividad electroquimica.

La espectroscopia de impedancia se llevé a cabo con
el propdsito de estudiar el comportamiento de la
transferencia de carga del compdsito en la interfaz del
electrodo.

El didametro de los semicirculos en la regién de alta
frecuencia indica el valor de la resistencia a la
transferencia de carga (Rct) causada por las
reacciones electroquimicas en contacto con la interfaz
entre el electrodo y el electrolito. La parte lineal en la
region de baja frecuencia corresponde el proceso de
difusion (Yadav et al. 2011). En la Figura 5 se

muestran los graficos de Nyquist de los electrodos por
modificacion superficial. Como se puede observar en
las graficas, el didametro de PAni es mas grande que el
de PAni/AuNP y PANni/AuNP/cCNT, lo que sugiere que
el electrodo modificado con AuNP y cCNT disminuyd
la resistencia a la trasferencia de carga promoviendo
la trasferencia de electrones entre el electrolito redox
y el electrodo modificado.

Estos resultados coinciden con los resultados de CV
mencionados anteriormente, por lo que los cCNT en
PAni no sélo servirian como un sustrato funcional para
la inmovilizacién de biomoléculas, sino que también
ejercen un efecto de mejora en la electroactividad y
capacidad de transferencia de carga en el compdsito.
Con respecto a la EIS se puede ver que el diametro del
semicirculo de PAni/AuNP/cCNT/CAT tuvo una ligera
disminucién en comparacion con PAni/AuNP/cCNT.

800 ~ —— SPE/PANI

~——— SPE/PANI/AUNP

—— SPE/PANI/AuNP/cCNT
—— SPE/PANi/AUNP/cCNT/CAT|

600 4

400 4

7"

200 4

T T T

0 200 400 600 800
z

Figura 5. Espectros de impedancia electroquimica por etapa

de modificacion superficial

Estas caracterizaciones empleadas ayudan a
confirmar que efectivamente se inmovilizé la enzima
en el compdsito, y que la enzima no afectd la
electroactividad ni la propiedad de transferencia de
carga de PAni/AuNP/cCNT significativamente, por lo
que este material muestra tener las caracteristicas
necesarias para ser utilizado para aplicaciones de
biosensado electroquimico.

Pruebas de sensado

Se utilizd voltametria ciclica para analizar la respuesta
de PANni/AuNP/cCNT/CAT variando las
concentraciones de H20; en un intervalo de 0 a 225
uM.
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Se observa claramente que el drea electroactiva del
voltamograma tiende a incrementar conforme se
aumenta la concentracion de H20: (Figura 6).

Esto se podria explicar debido a que cuando la
catalasa inmovilizada entra en contacto con el H20,
ésta actua como un catalizador que degrada al
peréxido de hidrégeno generando como producto
oxigeno y agua, entonces esta reaccion es
monitoreada por PAni/AuNP/cCNT/CAT, ya que al
producirse una reaccién redox por la interaccion de
CAT y H202, Ecuacioén (1), se genera transferencia de
electrones que son medidos por medio de los cambios
de electroactividad en la superficie, entonces al haber
mas cantidad de H20: disponible, mas cantidad de
electrones transferidos habra y por lo tanto la sefial
de intensidad de corriente sera mayor (Figura 7).

Cat-Fe(lll) + H202 > Cat-Fe(IV) = O + H20 (1)
Cat-Fe(IV) = O + H202 = Cat-Fe(lll) + H20 + O2

. Catalasa
Sefial

electroquimica
PAni/AuNP/cCNT

SPE

Figura 7. Esquema representativo del mecanismo de sensado de
PAni/AuNP/cCNT

Conclusiones.

Gracias a los resultados de las caracterizaciones por
FTIR y SEM se demostrd que se logré obtener el
composito de PANni/AuNP/cCNT sobre la superficie de
un electrodo de carbén serigrafiado, comprobandose
la interaccion quimica entre los materiales. Los
resultados de voltametria ciclica e impedancia
mostraron que las AuNP aumentaron el darea
superficial activa del electrodo y los cCNT no sélo
tienen la capacidad de funcionar como sustratos para
la inmovilizacién de biomoléculas, sino que también
provocan un efecto de mejora en las propiedades de
transferencia de carga de la PAni. El ensayo de
inmovilizacion de la enzima catalasa mostré que el

compdsito es totalmente funcional no sélo como
sustrato para la inmovilizacion de biomoléculas, sino
que también como material funcional para medir
cambios de electroactividad en la superficie debido a
las interacciones de la biomolécula inmovilizada con
en el analito. Por lo que se comprueba que
PANi/AuNP/cCNT/CAT tiene potencial para ser
aplicado en el drea de biosensado.

Corriente (PA)

-100

04 02 00 02 04 06 08 10
Potencial (V)
350

Corriente (uA)

T T T T ]
0 50 100 150 200 250
Concentracion H,0,

Figura 6. a) Voltamogramas de SCE/PAni/AuNP/cCNT/CAT
en diferentes concentraciones de H20;, b) Efecto de la
concentracion de Hz0: contra intensidad de corriente
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Resumen: En el presente proyecto se sintetizaron y caracterizaron biopeliculas a base de alginato de sodio como
matriz biopolimérica, glicerol y acido oleico como plastificantes y como agente entrecruzante se utilizé cloruro de
calcio. Con el objetivo de desarrollar biopeliculas, para empaque primario cuyas caracteristicas fisicas y funcionales,
son parte de los requerimientos para incrementar la vida util de productos hortofruticolas en postcosecha y sean
amigables con el medio ambiente. Los analisis mecdnicos dan como resultado una buena compatibilidad de los
componentes de la pelicula, sin embargo, la presencia de glicerol y acido oleico en valores entre 0.25-0.5 %,
disminuyen el médulo de almacenamiento en un 93%, en relacion a la pelicula de alginato. No obstante, la adicidn
del agente entrecruzante aumenta las propiedades mecanicas y la estabilidad de las biopeliculas. En todos los casos,
se encontrd, que la concentracién maxima que se puede adicionar de glicerol no debe exceder el 0.5% (p/p). La
presencia de acido oleico en la pelicula aporta caracteristicas hidrofébicas, que actuan como barrera para controlar
permeabilidad al vapor de agua y gases; como el oxigeno, los cuales estan presentes en el proceso de respiracién de
los productos hortofruticolas en postcosecha.

Introduccioén.

La mayoria de los empaques plasticos dirigidos para
preservar frutas y hortalizas en postcosecha estan
elaborados con polietileno de alta y baja densidad,
polipropileno y politetrafluoretileno, solo por
mencionar algunos. Estos tienen la capacidad de crear
una atmosfera para conservar y extender la vida util
de los alimentos, asi como mantenerlos inocuos hasta
su consumo. Sin embargo, su produccion, asi como, el
producto final son agentes causantes de alta
contaminacion para el ambiente. El uso
indiscriminado de estos productos ha ido impactando
de manera negativa los recursos hidricos, en rios y
océanos, algunos estudios reportan que hay un
estimado de mas de 50 billones de residuos plasticos
(1, Aunado a la contaminacion visual, la presencia de
estos desechos ha afectado al menos a 170 especies
de vertebrados e invertebrados marinos que ingieren
restos antrépicos 2. En diversos organismos marinos,
principalmente en los tejidos, se han identificado
restos de polimeros y sus derivados tdoxicos, como el

polietileno, poliestireno, tereftalato de polietileno
(PET) y poliuretano, lo que afecta directamente a la
cadena alimenticia y mas si estos son ingeridos por
niveles tréficos inferiores B,

La persistencia de los componentes del plastico en el
medio marino y la polucién que estos generan han
llevado al desarrollo de nuevas alternativas que sean
amigables con el ambiente, Las biopeliculas (BP), han
impactado en la industria alimentaria debido a que
proviene de polimeros biodegradables, no téxicos y
gue ayudan a incrementar la calidad de los alimentos
durante su conservacion®®, segin Falguera et al
(2011), las peliculas deben presentar ciertas
caracteristicas funcionales que permitan controlar o
inhibir las causas del deterioro de los alimentos al
estar recubiertos, tales como, proteccidon contra la
accion mecanica, fisica y quimica, durante el
transporte, asi como, presentar propiedades de
barrera a sustancias, permeabilidad al vapor de agua,
y permeabilidad selectiva a gases y volatiles; desde el
alimento hacia el exterior y viceversa. Las BP pueden
elaborarse a partir de polisacéridos, proteinas y
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lipidos; solos o combinado, para obtener ventajas de
caracteristicas de los componentes. Para mejorar las
propiedades finales de la BP, se pueden incluir,
plastificantes, emulsificantes, compuestos
antioxidantes y/o antimicrobianos con el objetivo de
mejorar las propiedades finales de la pelicula ") Los
polisacaridos y las proteinas son polimeros que
forman redes moleculares cohesionadas por una alta
interaccion entre sus moléculas, estas otorgan
propiedades mecanicas y de barrera a gases (02 y
C02), por lo que retardan su respiracion vy
envejecimiento de muchas frutas y hortalizas ®. Sin
duda la utilizacion de polimeros naturales es una
alternativa que ayudaria a alcanzar la sustentabilidad.

Parte experimental.

Materiales. Se utilizo alginato de sodio al 1% p/v, de
la marca Sigma-Aldrich, como matriz polimérica,
glicerol al (0.25, 0.5 y 1% v/v) marca Meyer y acido
oleico (0.25% v/v) marca Cosmopolitan, como
plastificantes y como agente entrecruzante se utilizé
cloruro de calcio (0.75 y 1 % p/v) de la marca Sigma-
Aldrich.

Sintesis de biopeliculas. La solucién para la matriz
polimérica, se prepard disolviendo el alginato de
sodio en agua destilada a una concentracion del 1%
(p/v), se calent6 a una temperatura de 70 °C por 20
min en agitacion. A continuacién, se adiciono el
glicerol a las diferentes concentraciones y se agito a
600 rpm por 20 minutos mas, a las mismas
condiciones y, se vaciaron en moldes para la
formacion de las peliculas, las cuales se llevaron a
secado a 46 °C por 12 horas (Blogque 1). En el caso de
las peliculas que fueron entrecruzadas con CaCl,, una
vez formada la pelicula se entrecruzé con las
soluciones de cloruro de calcio (0.75 y 1 %) por un
minuto, trascurrido el tiempo se secaron por 5 min a
40 °C (Bloque 2). Para el tercer bloque (Blogue 3), el
acido oleico se adiciond a la solucion de alginato de
sodio + glicerol durante la etapa de agitacién, a una
temperatura de 50 °C por cuatro horas y, una vez
concluido este tiempo, se aplicd vacio a la solucién por
15 min, para la eliminacion de burbujas.
Posteriormente la solucidon se vacié a los moldes, los
cuales se llevaron a secado a 38 °C por 14 horas.
Pasado este tiempo, se realizd el entrecruzamiento de
las peliculas, siguiendo los pasos realizados para las
peliculas del bloque 2.

TABLA 1. Componentes que se adicionaron en cada seccion
a la matriz polimérica.

Matriz polimérica. Alginato de sodio
Bloque 1 Bloque 2 Bloque 3

Glicerol Glicerol Glicerol
Cloruro de Cloruro de
calcio calcio
Acido
oleico

Instrumentacion.

A las peliculas sintetizadas se les realizaron los
estudios dinamico mecdnicos, térmicos y de
hidrofobicidad. El analisis dindmico-mecanico, se
realizé en un equipo Q800 (TA Intruments), con un
rango de temperatura de -50 a 200 °C y a una
velocidad de calentamiento de 10°C por cada 5 min.
Para los analisis térmicos, se evalué por analisis de
termogravimetria, en un equipo SDTQ600 (TA
Intruments), en un rango de temperaturas de 30 a 800
°C, con una velocidad de calentamiento de 10°C por
cada 5 min. Finalmente, para las propiedades de
hidrofobicidad, se realizé la medicidén de la formacion
de gota con una camara fotografica Canon DS126621
(Macro 0.25m/0.8 ft, lens tf/s 18-55 mm, didmetro 58
mm) y un foto estudio portable con telones de fondo
(negro, blanco, naranja, azul, rojo y verde). Las
imagenes fueron digitalizadas en un software Drop
Snake LBADSA, para la determinacién del angulo de
contacto.

Resultados y discusion.

Analisis dinamico mecanico (DMA). Este analisis se
realizé para determinar el efecto de los componentes
adicionados a la matriz polimérica de alginato. En la
Figura 1, se presentan los moddulos de
almacenamiento (G’) de las formulaciones y en la
tabla 1, los valores maximos encontrados, en funcion
de la adicién de los componentes en la matriz
polimérica. Aqui se puede observar que el alginato de
sodio, por si solo, tiene un G” elevado (Figura 1a), sin
embargo, cuando se adiciona el agente
entrecruzante, en presencia de glicerol, esta
capacidad de almacenamiento de energia incrementa
en un 32% (Figura 1b). No obstante, cuando se afiade
el acido oleico; cuya presencia en las peliculas
obedece a sus propiedades de hidrofobicidad, el G’
decrece hasta un 93%, lo que indica una
incompatibilidad del glicerol + acido oleico y el cloruro
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de calcio (Figura 1c). Conforme va aumentando la
temperatura, los moédulos de almacenamiento en
general, presentan una disminucidn de sus valores, lo
que significa que las peliculas pasan por estados de
transicion, de rigido a suaves, es asi que se considera
que pasan de zonas semicristalinas a amorfas. Por
otro lado, el ancho de las sefales y zonas no definidas
en los termogramas, significa que en esas zonas se
presenta una dispersion de las moléculas, ocasionada
por un comportamiento no homogéneo en Ila
estructura de la matriz polimérica. En general, se tiene
una tendencia a un comportamiento elastico en las -50 0 50 100 150 200 250
peliculas, semejante al alginato puro, aunado a lo Temperatura (°C)

anterior, la presencia del plastificante y del

componente hidréfobo, ocasionan un relajamiento de

las estructuras poliméricas, con la consecuente 18000 - Abare
L , b) ——
disminucién de G'. =16000 —— AG25CCT5
a —— AG5Cc75
= 14000 —AG1Cc7S5
Tabla 1. Comportamiento de mdédulo de almacenamiento de la e —— ACC1
matriz polimérica en funcidn de los componentes adicionados. ?12000 —— AG25Cc1
. L. J % 10000 - e AGS5CcC1
Matriz polimérica Componente G’ (MPa) § ——AG1Cet
méaximos 8 8000
- S 6000
Glicerol 3779 2
£ 4000
£ . °
Acido oleico 5566 £ 2000-
. . Glicerol-4cido 4383 04
Alginato de sodio oleico T T - ~r
5735 MPa -50 0 50 100 50 200 250
Cloruro de calcio 6351 Temperatura ("C}
Cloruro de calcio- 5662
glicerol
Acido oleico- 3087 10000
glicerol-cloruro de c)
calcio ®
8000 4
e
En la Figura 2, se muestran los termogramas de la £ 6000
. ] — ACc75A0
Tangente Delta (tan 8) con un comportamiento 3 . AG25CCT5A0
similar al ya descrito anteriormente. A bajas 2 4000 —— AG5CcT5A0
. .- = —— AG1Cc75A0
temperaturas (-50 °C), se tiene una estructura rigida g ACC1Ao
y, conforme va aumentando la temperatura, estos 22000 —— AG25Cc1Ao0
. . . s . —— 5
presentan decrementos, atribuido al perfil elastico de 3 :g“’gzmg
las peliculas (Figuras 2a-c). Aqui también, se observan 0

valores maximos de la tan & de 0.98 a 200 °C, en - y T T

. - . ) ! 50 0 50 100 150 200 250
presencia de glicerol y cloruro de calcio (Figura 2b), .

.. . ., Temperatura (C)

pero cuando se adiciona glicerol; a una concentracion
maxima de 0.5 % (v/v), acido oleico y el agente
entrecruzante al 1%, se tiene una mejora en la
resistencia térmica de las peliculas, aumentando en
un 12% (Figura 2c). Asi también, cuando la
concentracion de glicerol y cloruro de calcio

FIGURA 1. Médulo de almacenamiento (G’) de biopeliculas
a) alginato + glicerol + 4cido oleico, sin CaCl,, b)
alginato+glicerol+CaCl, y C) alginato + glicerol + 4cido oleico
+ CaCIz.
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a)

Tans

-50 0 50 100 150 200 250
Temperatura ("C)

incrementan, se presentan una competencia entre
ambos componentes, ocasionando los valores mas
bajos de tan o (0.13 a 74 °C). Lo anterior, sugiere que
se tienen concentraciones maximas, de cada uno de
los componentes de la matriz polimérica de alginato,
siendo entre 0.25y 0.5 % para el glicerol y 0.75% en el
caso del cloruro de calcio.

Andlisis por termogravimetria. En la Figura 3, se
presentan las diferentes reacciones que se estan
presentando en las peliculas biopoliméricas. Aqui se
puede observar que se tienen 4 fases de degradacion,
en la primera fase se da la eliminacion de agua de las
peliculas, en la segunda etapa la formacion de
carbonatos, mientras que, en la tercera etapa, los
carbonatos formados presentan su carbonizacion.

1.04
- Finalmente, se da la eliminacidn de los residuos de
084 6xidos. En todos los casos las peliculas presentan una
homogenizacidn de los componentes, con la matriz de
06+ alginato, aunque el porcentaje de eliminacién en cada
8 . una de las fases es variable, dependiendo de la
0.4+ ——AG25CcT5 concentracion adicionada. El mayor porcentaje de
——AG5Cc7S - . o
AG1CCTS reduccién en peso (aproximadamente el 30 %), se
02 *:g;;c ' tiene en la zona de la formacién de carbonatos, los
—— ¢ . . S
‘ ——AG5Cc1 cuales provienen de la matriz polimérica.
004 —— AG1Cc1
-50 0 50 100 150 200 250

Temperatura (“C)

Andlisis de angulo de contacto. En la figura 4, se
presenta el andlisis del angulo de contacto, el cual
esta relacionado con el grado de hidrofilicidad e
hidrofobicidad. En todos los casos, se tiene un

1.0
comportamiento hidrofilico, aunque la presencia del
<) acido oleico en las mismas, ocasiona una ligera
0.8 o, . e
disminucion de dichas caracteristicas.
w064
c
=2
' ACc75A0
0.4 Jl—— AG25Cc75AC
W —— AG5Cc75A0
§j —— AG1Cc75A0
0.2 )| —e— ACc1A0
> —— AG25Cc1A0
—— AG5Cc1A0
ool . =—=—AGiCclio
-50 0 50 100 150 200 250

Temperatura ("C)

FIGURA 2.- Tangente Delta de biopeliculas a) alginato +
glicerol + 4cido oleico, sin CaCl,, b) alginato + glicerol + CaCl,
y C) alginato + glicerol + acido oleico + CaCl,.

FIGURA 4. Angulos de contacto de las peliculas, a-b) alginato
+glicerol, c-d) alginato + glicerol + CaCl, 0.75% + acido oleico
y e-f) alginato + glicerol + CaCl, 1% + acido oleico.
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Figura 3. Analisis de TGA a) alginato, glicerol y acido oleico
sin entrecruzamiento, b) alginato, glicerol entrecruzado. C)
alginato, glicerol y acido oleico entrecruzado.

Asi también, se puede observar, que al incrementar la
concentracion del agente entrecruzante, nuevamente
se recupera la hidrofilicidad de las peliculas, lo
anterior, indica que existe una interacciéon entre
ambos componentes, ocasionando la disminucién del
acido oleico libre en la matriz polimérica.

Conclusiones.

Las peliculas biopoliméricas, presentan mddulos de
almacenamiento elevados al inicio de los andlisis, lo
cual indica que, al aumentar la temperatura, se tiene
un comportamiento elastico, mas aun, en estas
condiciones de bajas temperaturas del experimento,
se tiene una estructura polimérica que se acomoda en
una estructura rigida, probablemente debido a un
arreglo semicristalino, para posteriormente darse un
relajamiento de las cadenas  poliméricas,
caracteristicas de un perfil eldstico. Cada uno de los
componentes adicionados a la matriz polimérica,
aporta caracteristicas especificas a la matriz, siendo el
cloruro de calcio, el que le aporta una alta capacidad
de almacenamiento de energia, pero en presencia del
glicerol (entre 0.25y 0.5 %) y acido oleico, se tiene una
concentracion limite, dando como resultado una
disminucion abrupta de las propiedades mecdnicas de
las peliculas, no asi, se mejoran las propiedades
térmicas con un incremento del 12%. Los analisis
termogravimétricos muestran tres fases de
degradacion, ocasionadas por la eliminacién de agua,
reacomodo de los mondmeros del alginato, hacia la
produccion de carbonatos y finalmente la eliminacién
de los residuos de oxidos presentes en las peliculas.
Finalmente, en todas las peliculas se tiene un
comportamiento hidrofilico, aunque al adicionar el
acido oleico disminuye ligeramente esta propiedad.
Todo lo anterior, es importante analizar, en el
entendido de que este tipo de biopeliculas estan
orientadas hacia el mejoramiento de las propiedades
nutrimentales de frutos en la postcosecha y durante
el almacenamiento en la cadena de frio. Por otro lado,
tienen que presentar, al mismo tiempo, resistencia
mecanica y permitir la permeabilidad de los gases de
respiracion de los frutos; es decir gases como el Oz y
CO., garantizando ademas qué, a bajas temperaturas,
los polimeros sean capaces de recuperarse, sin
presentar, rompimiento de las mismas, por efecto de
la temperatura.
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Efecto del tipo de plastico seleccionado, sus propiedades viscoelasticas y el
tipo de iniciadores de falla en un reposabrazos automotriz durante una
prueba simulada de impacto lateral.
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Resumen: Diversos plasticos se han utilizado en la industria automotriz para la manufactura de autopartes, siendo
de alta prioridad que cumplan las normas de seguridad en caso de un impacto lateral. Este es importante ya que
representa una cuarta parte de las lesiones graves o mortales. En el presente trabajo se analizan cuatro plasticos
para fabricar un reposabrazos: el copolimero de acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), un polipropileno reforzado
con fibra de vidrio (PP/20GF), una olefina termoplastica reforzada con fibra de vidrio (TPO/25GF) y una olefina
termoplastica reforzada con talco (TPO/20Talc). Asimismo, se revisan sus propiedades viscoelasticas determinadas
por andlisis dinamico-mecanico (DMA) y se varia el disefio de iniciadores de falla, los cuales son utilizados para
propiciar su colapso durante el impacto. El disefio del reposabrazos esta definido por el espesor nominal (2.5 mm)
restringiendo el espesor minimo a 1.8 mm para evitar marcas visibles. La simulacién del impacto lateral se realizé a
una masa constante de 1368 Kg y a velocidad de 55 Km/h alcanzando una fuerza de choque de 4.180 KN. Entre los
resultados obtenidos se destaca que el ABS permitid un desplazamiento de la pared lateral de 15 mm y redujo la
fuerza de reaccion de 675 KN a 549 KN logrando encontrar una buena correlacién de mddulo eldstico determinado
por DMA.

Introduccién.

La seguridad del ocupante dentro del vehiculo es uno
de los principales atractivos de cualquier vehiculo.
Con el impacto lateral el panel de puerta interior que
generalmente es plastica tiene una gran participaciéon
en la mitigacion del impacto o el dafio al ocupante.
Dentro de este panel plastico el primer elemento de
impacto al térax del ocupante es el reposabrazos el
cual estudiaremos los tipos de plasticos que pueden
ser usados para inyectar este componente, sus
propiedades visco eldsticas y el comportamiento del Parametro de disefio del reposabrazos usando
mismo bajo el impacto lateral de la norma FVSS214 plasticos de ingenieria.

[1]. El reposabrazos es producido por un proceso de
Parte experimental. moldeo por inyeccidn, usando el plastico seleccionado

Los plasticos de ingenieria a evaluar son el copolimero
de Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno (ABS), una olefina
termoplastica (TPO/25GF) reforzada con fibra de
vidrio al 25%, otra olefina termoplastica (TPO/20Talc)
reforzada con talco al 20%, y un polipropileno
(PP+20GF) reforzado con fibra de vidrio al 20%. Sus
principales caracteristicas para este trabajo se
presentan en la Tabla 1.

Materiales. para tal propdsito tal como se presenta en la Figura 1.
Entre los parametros de disefio criticos se encuentra
Material Médulo | o de o de Ral el espesor nominal de la pared definida en 2.5 mm.
elastico traccién a la tension a impacto
(MPal f&dpea?da l[fwr;:]tura [ﬁgj{% El disefio del reposabrazos [2,3] presenta reducciones
ABS 2100 436 39.0 12.0 graduales para la generacién de iniciadores de falla
PP/20GF 4400 49.0 76.0 20.0 hasta un minimo de 1.8 mm de espesor en la pared
TPO/20Talc | 1770 18 13.5 52.0 nominal para evitar marcas apreciables en la
TPO/25GF_ | 2750 42.0 10.2 18.0 superficie visible para el usuario.

Tabla 1. Tabla de propiedades plasticas a 23°C

46



Sociedad XXXII Congreso Nacional de la

Polimérica de
México A. C.

Sociedad Polimérica de México A.C. M

13-17 de Octubre del 2019, Boca del Rio-Veracruz, México.

Universidad Veracruzana

Figura 1. Disefio del reposabrazos

Dimensiones: X: 717.05 mm, Y: 197.5 y Z: 100 mm,
donde X es la longitud, Y es la altura y Z es el ancho.

Equipos utilizados.

Inyectoras hidraulicas. Se usé una inyectora
hidraulica UBE de 1800 Ton de cierre para moldear el
reposabrazos del auto. Se utilizdé una inyectora
hidraulica Sumitomo-Demag de 100 ton de cierre para
el moldeo de los especimenes de prueba para DMA.

Determinacion de propiedades viscoeldsticas
lineales por DMA. Se utilizdé un equipo TA-
Instruments modelo Q800 con mordaza de voladizo
simple. Las condiciones de prueba son: 3 um de
amplitud y 10 Hz de frecuencia usando una rampa de
temperatura de 3 °C/min. Las dimensiones del
especimen utilizado son: 17.5 mm, 10.4 mmy 4.0 mm,
de largo, ancho y espesor, respectivamente.

Software para analisis de elemento finito. Para este
estudio se utilizé el software ANSYS 18® en su mddulo
Workbench® a través del submddulo de Anlisis
Estructural.

Diseiio del reposabrazos.

Localizacion de los iniciadores de falla. Los
iniciadores de falla se localizaron en la pared lateral
para asi controlar el colapso del plastico, de tal forma
que, al impacto contra el ocupante éste primero se
doble con un comportamiento de mecanica de
fractura ddctil, evitando la fractura fragil del plastico
ya que astillas o pedaceria punzocortante generada
podria pinchar la bolsa de aire tipo cortina y no
permitiria su despliegue correcto, lo cual genera
mayor riesgo de dafiar al ocupante tanto por fractura
no deseada del plastico como por impedir el
desarrollo correcto de la bolsa de aire.

Al doblarse el reposabrazos reducird la fuerza
reaccion en el ocupante, tal como se muestra en la
figura 2.

Figura 2. Localizacidn de los iniciadores de falla

Diseiio del iniciador de falla.

Primer disefio experimental del iniciador de falla en el
cual existe una zona de transicién para ayudar con el
flujo del plastico, manteniendo el criterio minimo de
1.8 mm para la reduccion de espesor, para asi, evitar
marcas visibles.

1 1.8mm
L

EO
RO5mm | |

A
R10mm " |

>
2.5mm

Figura 3. Seccion de Ingenieria

Problematica: El disefio anterior en la figura 3, no es
satisfactorio ya que no cumple con el desplazamiento
minimo fijado en 30 mm. Asi, se propuso establecer
iniciadores de falla para mejorar desempefio de la
autoparte usando diferentes tipos de plastico.

“g'0dz

Figura 4. Disefio final del iniciador de falla

Método de analisis por simulacion.

El procedimiento de simulacidon consistio en: (1)
Definir la geometria del reposabrazos, (2) Definir el
tipo de malla en el reposabrazos. Se seleccioné malla
fina adaptativa para mejorar precision en formas
complejas, (3) Seleccidn de la superficie a simular y (4)
ingresar datos de propiedades mecanicas y
viscoelasticas de los plasticos seleccionados, (5) Se
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selecciona el drea donde se aplicara una carga estatica
que se determina de acuerdo con el método descrito
a continuacién cumpliendo los requerimientos de la
normatividad FMVSS214. [1] En la figura 5 se muestra
la localizacién de impacto lateral de acuerdo con la
normatividad antes mencionada.

55 km/h

MDB, 1368 kg

SIDlis

Figura 5. Localizaciéon del impacto lateral en un vehiculo

Determinacion de la fuerza del impacto lateral a una
velocidad y masa constantes. [4,5]
Tomando en cuenta la ecuacién de Velocidad
tenemos:
V' =dv/dt
a=(Vf - Vi )/(tf-ti)

Conocemos la velocidad inicial que es 0 y la velocidad
final que es 55 km/h. Asimismo, se tiene que el tiempo
inicial es 0 s y el tiempo final es 5 s. Al sustituir estos
valores en la ecuacién anterior se tiene:

a = (15.28M/; — 0™/s)/(5s5 — 0s)
a = 3.056 m/s?

Teniendo este dato sustituimos en la ecuacién de
Fuerza para determinar la fuerza de impacto lateral:

F = (1368 Kgy) * (3.056 m/s?)
F =4,180.61 Kg; » m/s”

Resultados y Discusion.

Analisis dinamico mecanico (DMA). Se realizo el
analisis en el intervalo de temperaturas de -100 °C a
200 °C bajo condiciones controladas de amplitud y
frecuencia dadas. Los resultados para cada pldstico
utilizado se resumen a continuacion y en forma grafica
se presentan en la Figura 9.

Copolimero acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS)

Se determind que este plastico de naturaleza amorfa,
tiene un madulo elastico vitreo (Gg) de 1905 MPa, la
temperatura de transicion vitrea (Tg) de la parte
butadiénica se localizé a -85.1 °C tomada en el pico de
tand cuyo valor es de 0.0947. A 25 °C, el mddulo
elastico G’ es de 1393 MPa y la tand es de 0.0161. Las
Tg de la parte acrilonitrilo y estirénica se traslapan por
estar cercanas y se observa solo un pico a 122.2 °C
medida por el pico de tand cuyo valor es de 1.769.

Propiedades viscoelasticas del PP/GF20. Este
pldstico de naturaleza semicristalina presenta un Gg
de 3738 MPa. Se encontré una Tg a -40.3 °C tomada
en el pico de tand cuyo valor es de 0.022, una segunda
Tg a 19.8 °C medida también en un maximo de tand.
A 25 °C, el G’ es de 2695 MPa y la tand es de 0.0369.
La Tm de este material se localiza a 181.2 °Ccon un G’
a esa temperatura de 5.088 MPa.

Propiedades viscoelasticas del TPO 1 (ADX-5377).
Este plastico de naturaleza semicristalina presenta un
Gg de 2736 MPa. Se encontré una Tg a -38 °C tomada
en el pico de tand cuyo valor es de 0.053 y conun G’ a
esa temperatura de 2322 MPa. Se localizé6 una
segunda Tg a 20.6 °C tomada en el pico de tand cuyo
valor es de 0.050 y con un G’ a esa temperatura de
1584 MPa. A 25 °C el G’ es de 1498 MPa y la tand es
de 0.050. La Tm del plastico se localiza a 173.5 °C con
G’ a esa temperatura de 0.688 MPa.

Propiedades viscoelasticas del TPO 2 (TPO/GF25
SOFTELL TKG300NU). Este plastico de naturaleza
semicristalina presenta un Gg es de 3706 MPa. Se
encontrd solo una Tg a 4.77 °C tomada en el pico de
tand cuyo valor es de 0.060 y con un G’ a esa
temperatura de 2209 MPa. A 25 °C, el G’ es de 1674
MPay latand es de 0.047. La Tm se localiza a 163.3 °C
con G’ a esa temperatura de 3.769 MPa.

En la figura 6 el ABS tiene menor intervalo de
aplicaciéon que los demas materiales (<100 °C), pero
presenta menor sensibilidad a cambios de
temperatura en el intervalo de -30 °C a 80 °C. De los
plasticos analizados se encontré que el PP/20GF es el
material mas rigido dado que sus valores de mddulo
son mas altos en el intervalo de temperatura de
aplicacion.
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Figura 6. Grafica de resultados de las pruebas DMA para los 4
materiales.

La Figura 7 muestra el comportamiento viscoeldstico
de los plasticos analizados en el intervalo de
temperatura de aplicacion de la autoparte. Se ve que
el ABS no es sensible a la temperatura en este
intervalo, pero tiene el menor G’ de -30 °C a +30 °C.
Asi también, el PP/20GF tiene el mayor G’ en todo el
intervalo de aplicacion. Por otra parte, la tand del PP
y de los TPO sugiere que pudieran tener mayor
sensibilidad a la temperatura en el intervalo de
aplicacién. Sin  embargo, la influencia de la
componente elastica domina sobre la componente
viscosa dado que la tand oscila entre 0.02 y 0.06.
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Figura 7. Grafica de resultados DMA en el rango de aplicacion de -
30 a 80°C.

Disefio de experimentos.

Se utilizé un disefio de experimentos con arreglo
ortogonal para considerar todas las situaciones de
carga. El planteamiento de este disefio se presenta en
la Tabla 2, donde se consideran tres niveles de ruido
(Ni), cuatro tipos de plasticos y tres niveles de espesor
del reposabrazos.

Tabla 2. Designacién de factores de simulacion

Resultados de la simulacion.

La Simulacidn de analisis de elemento finito del disefio
del reposabrazos considerando los iniciadores de falla
y usando software ANSYS dio como resultado que
cualesquiera de los plasticos analizados se colapsan
con comportamiento ductil, por lo que no se
observaron fracturas tipo fragil. Este resultado es el
esperado y adecuado para la proteccidn del ocupante
ya que una fractura fragil es perjudicial al proceso de
inflado de la bolsa de aire, la cual debe completar su
proceso de inflado hasta maximo 35 milisegundos.

La Figura 8 presenta el resultado del reposabrazos
después de aplicar el impacto lateral. Se ve en la
Figura 11a la forma simulada en la que un ocupante
podria impactar en el reposabrazos y el
desplazamiento resultante de dicho impacto (Figura
11b).

(a)

Figura 8. Impacto del dummy en la superficie de estudio. (a)
dummy al 50% y (b) Resultado después del impacto. Pieza
colapsada.

(b)

En la Tabla 3 se presenta los resultados de la
simulacion de andlisis de elemento finito
considerando el arreglo ortogonal.
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A B N1 N2 N3 SIN Mean

1 1 1 308 321 339 7 302 " 323
2 1 2 310 330 335 7 302 7 325
3 1 3 295 300 310 " 296 " 302
4 2 1 335 36.0 375 311 357
5 2 2 320 354 363 308 346
6 2 3 335 347 360  -308 " 347
8 3 1 325 334 354 7 306 " 338
9 3 2 312 326 349 " 304 " 329
10 3 3 307 331 336 ~ 302 325
12 4 1 330 340 350 7 306 " 340
13 4 2 310 334 349 7 304 7 331
14 4 3 324 331 340 304 332

Tabla 3. Resultados disefio de experimentos en analisis de
elemento finito

El resultado del disefio de experimentos para el
impacto lateral de acuerdo con la normatividad
FMVSS214, el mejor resultado del disefio de
experimentos se logra en el experimento 4 en todas
las temperaturas analizadas para la combinacion A2 =
PP/20GF y B1 = 1.8 mm de espesor nominal.

Prueba de barrera con Descansabrazos Modificado 1

Ocupante Frontal Unidades  Lim Lim F.EA.

Inferior Superior
Deflexion promedio de [mm] 30 40 35.7
costilla.
Maxima Deflexion de [mm] 40 38.1
costilla.
Maximo rango Deflexion WLE! 8.2 3.6

de la costilla.

Méxima Deflexion del [mm] 60 27.5
hombro.

Tabla 4. Comparativo del impacto lateral para el arreglo A2-B1 vs.
Normatividad FMVSS214

Asimismo, el resultado del desplazamiento del
reposabrazos en funcién de la temperatura de prueba
tiene un comportamiento lineal para todos los
plasticos utilizados, tal como se ve en la Figura 9. Se
observa que el desplazamiento se incrementa con el
aumento en la Temperatura de prueba.

&
k=)

Desplazamiento [mm)
w
S

20
30 23 80

Temperatura de prueba [°C]

—e—ABS —e—PP/20GF TPO/25GF TPO/20Talc

Figura 9. Correlacidn entre el desplazamiento y la temperatura de
prueba.

Se encontré como correlacién que el desplazamiento
en funcion del G’ de manera general es lineal, como
se ve en la Figura 10, donde el desplazamiento
disminuye con el incremento de G’, es decir, un
material con componente eldstica mayor podria
disminuir dicho desplazamiento en el intervalo de
prueba investigado. Se observa también que, para el
plastico amorfo (ABS) el intervalo de G’ es pequefio
dado que este modulo es practicamente
independiente de la temperatura y el agrupamiento
de resultados es compacto como se observa en la
Figura 9, a diferencia de los plasticos semicristalinos
donde el intervalo de G’ se amplia por la propia
naturaleza de los plasticos seleccionados, dando
agrupaciones menos compactas.
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Figura 10. Correlacion entre el desplazamientoy G’

De acuerdo con los resultados de impacto lateral y de
DMA, en la Figura 11 se presenta la correlacion
encontrada del desplazamiento del resposabrazos
después del impacto en funcién de la tand. Se observa
entonces que dicho desplazamiento aumenta con el
incremento en la tand. Similar al andlisis de G, la
naturaleza del plastico juega un papel importante
dado que el plastico amorfo (ABS) es el que presenta
menos dependencia de la tand a diferencia de los
pldsticos semicristalinos reforzados con fibra de vidrio
o talco, generando también una agrupacién de puntos
experimentales compacta en comparacién con el
resto de los plasticos probados.
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Figura 11. Correlacién entre el desplazamiento y la tand.

Conclusiones.

En el intervalo de temperatura investigado se
encontré que, para todos los plasticos utilizados, se
presenta una correlacion lineal del desplazamiento en
funcién de la temperatura y del médulo elastico (G').
Para el plastico amorfo ABS, que presenta baja
sensibilidad a la temperatura en el intervalo de
aplicacién se obtuvo una agrupacion pequeiia tanto
del desplazamiento en funcién de G’ como del mismo
desplazamiento en funcion de tand.

Para el plastico semicristalino con carga (PP/20GF) y
para los materiales compuestos con carga (TPO/carga:
GF o talco) las agrupaciones de desplazamientos
encontradas son mas sensibles a cambios en el G’
(correlacidn lineal con la temperatura de aplicacion) y
de tand aun cuando el comportamiento dominante es
mayormente eldstico.

De acuerdo con la simulacidn la mejor combinacién
encontrada es con el plastico PP/20GF con un espesor
nominal del iniciador de falla de 1.8 mm.

Definido el tipo de iniciador de falla por simulacién en
combinacién con el tipo de plastico fue posible lograr
que el reposabrazos mantenga una rigidez necesaria
para su uso pero que en caso de impacto, éste colapse
de forma transversal sin fractura fragil, mitigando asi,
el dafio al ocupante del vehiculo.
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Resumen

En un trabajo previo se reporté la obtencién de 6xido de grafeno (GO) por exfoliacién electroquimica y su posterior
reduccién a oxido de grafeno reducido (rGO) usando como agente reductor extracto acuoso de hojas de
Azadirachta Indica, planta cominmente conocida como Neem. Las pruebas realizadas al material reducido
confirman una remocién parcial de oxigeno. En una dispersion acuosa del rGO asi obtenido, se precipitaron
particulas de sulfuro de zinc (ZnS), con la intencién de formar compdésitos ZnS-rGO; ya formado el compésito, se
procedio a analizar su actividad fotocatalitica mediante la degradacidn de soluciones acuosas de rodamina B (RhB),
usando como fuente radiante luz Xendn. Las particulas de ZnS y los compdsitos ZnS-rGO se caracterizaron por
difraccion de rayos X en polvo (XRD), espectroscopia UV-Vis, microscopia electréonica de barrido (SEM) y analisis de
area superficial por método BET. Las pruebas de fotocatdlisis mostraron que los compdsitos degradan mas
rapidamente la solucién con RhB, obteniéndose una disminucion en el tiempo de vida media de reaccion del
contaminante organico de 270 hasta 147 min, comparado con las particulas de ZnS puras; lo anterior se atribuye a

las propiedades de conduccion electrdnica del rGO.

Introduccién

La contaminacion del agua por tintes organicos es
uno de los principales problemas del mundo, debido
a que mas de 10,000 diferentes tipos de pigmentos y
colorantes se usan en diferentes industrias como la
farmacéutica, papelera, cosmética, alimenticia vy
textil, entre otras. Las actividades desarrolladas en
esas empresas liberan enormes cantidades de
efluentes contaminados con colorantes al medio
ambiente, siendo la industria textil una de las
principales fuentes emisoras [1]. En México se utiliza
un alto volumen de agua para los procesos textiles, la
cual se contamina durante la produccién de hilos o
telas. Nada mas en el afio 2013, la industria textil
genero aguas residuales a una razéon de 0.7 m?/s.

Una de las alternativas para remediar los efluentes
acuosos es la fotocatalisis heterogénea, que presenta
la ventaja de que no transfiere la contaminacién de
un medio a otro, como en algunos de los métodos
convencionales de tratamiento de agua. Este método
descompone las moléculas de tintes organicos,
mineralizandolas casi por completo a productos
menos nocivos para el ambiente. La fotocatalisis
heterogénea consiste en la irradiacion de energia hv
sobre un material semiconductor de banda ancha; la

energia se hace incidir sobre los electrones (e~) de la
banda de valencia (BV) del semiconductor,
excitandolos. Si la energia suministrada supera a la
energia de la banda prohibida, o bandgap (Eg), del
material, se favorecera la migracion de electrones
hacia la banda de conducciéon (BC), dejando una
vacancia, o “hueco”, con carga positiva (h*). Las
especies cargadas pueden migrar a la superficie del
semiconductor y promover reacciones de tipo dxido-
reduccién con las moléculas organicas de la fase
acuosa degradandolas. Sin embargo, el par electron-
hueco (e~ — h') también puede recombinarse y
disipar la energia absorbida en forma de calor, lo cual
no es deseable.

El ZnS es un material con propiedades de
degradacion  fotocatalitica  excepcionales,  sin
embargo, se busca todavia incrementar su actividad
fotocatalitica. Para lo anterior, se ha trabajado
tratando de dispersar el ZnS en otros materiales,
siendo el rGO uno de los que ha dado mejores
resultados [2, 3]. Los compdsitos ZnS-rGO han
logrado incrementar el grado de degradacion de
tintes orgdnicos hasta en un 40% [4] comparado con
las particulas de ZnS por si solas.
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En este trabajo se reportan los resultados de
fotocatalisis obtenidos con un compdsito ZnS-rGO. A
dispersiones  acuosas de rGO  sintetizado
previamente por quimica verde [5] se le afiadieron
precursores de ZnS para asi formar el compdésito ZnS-
rGO. Posteriormente, a este compdsito se le
realizaron pruebas de degradacién fotocatalitica,
irradiando luz de tipo Xendn sobre las muestras
solidas dispersadas en soluciones acuosas de
rodamina B, RhB.

Parte experimental

Materiales

La sintesis del rGO utilizado se describe
detalladamente en [5, 6]. Los precursores utilizados
para la sintesis de ZnS fueron ZnCl, (Fermont®) y
Na,S-9H,0 (Fermont®) de grado analitico. Las hojas
de Neem fueron recolectadas en la Facultad de
Agronomia, Unidad Académica Marin, de la
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn.

Reduccion de GO con extracto acuoso de hojas de
Neem y preparacion de compositos ZnS-rGO

Se prepararon 3 soluciones con cantidades diferentes
de extracto de Neem (20, 40 y 60 mL) a las cuales se
afiadié la cantidad correspondiente de agua
desionizada para completar 100 mL. A cada una de
estas soluciones se les afiadieron 100 mg de GO
obtenido por exfoliacién electroquimica [5, 6] y se
colocaron en un sistema de ultrasonido durante 2 h
para dispersar el GO. Posteriormente, cada
dispersion se coloco en un sistema de calentamiento
con reflujo y agitacibn magnética y se dejaron
reaccionar durante 48h a 90°C. Transcurrido el
tiempo de reaccion, las dispersiones se colocaron en
matraces Erlenmeyer y se afiadieron 2.5 g de
Na,S-9H,0 y 1.5 g de ZnCl,. Una vez afadidos los
precursores, las dispersiones se colocaron en
agitacion magnética a temperatura ambiente
durante 2 h, periodo en el que se observaron
precipitados de color gris oscuro en el fondo de los
recipientes. Los precipitados (compdsitos ZnS-rGO)
fueron separados y lavados cada uno con 1 L de agua
desionizada con la técnica de filtrado al vacio.
Después fueron secados a 60°C durante 24 h y
pulverizados manualmente en un mortero de agata.
Para la sintesis de ZnS puro, se utilizé agua
desionizada en vez de la dispersién acuosa de rGO
con la misma cantidad de precursores. Las muestras

obtenidas se nombraron como ZnS, ZnS-rGO_20,
ZnS-rGO_40y ZnS-rGO_60.

Instrumentacion

Difraccion por rayos X en polvo (XRD)

La caracterizacién estructural de las muestras fue
llevada a cabo con la técnica de difraccién con rayos
X (XRD) en polvo (difractémetro Bruker® D8), con
radiacion de CuKa (A = 1.5406 A), detector de
centello y filtros de niquel. Las mediciones se
realizaron en un rango 26 de 10 a 80° con un tamafio
de paso de 0.05° y con un intervalo de 0.5 por cada
paso.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Para analizar la morfologia de las nanoparticulas
obtenidas se usdé un microscopio electrénico de
barrido (FEI® Nova NanoSEM200). Una pequefia
porcion de la muestra se colocd sobre cinta adhesiva
de grafito, montandose ésta sobre un portamuestras
de aluminio; el exceso de material fue retirado con
aire comprimido. Las muestras se observaron a 10 kV
de voltaje de aceleracién y 5 mm de distancia de
trabajo en modo de campo libre.

Espectroscopia Ultravioleta-Visible

Los analisis de espectroscopia UV-Vis (espectrémetro
Perkin ElImer® Lambda 35) se realizaron en modo
absorcién en un rango de 200 a 900 nm con un
ancho de coleccién de 1 nm y a una velocidad de
barrido de 480 nm/min. Las muestras se analizaron
en reflectancia difusa con una esfera de integracion.
Pequenas porciones de las muestras fueron
introducidas y dispersadas en bolsas de polietileno
de 3 x 3 cm, a excepcién del blanco, donde se utilizd
la bolsa vacia. Las bolsas con muestra se colocaron
de manera perpendicular al haz emitido por el
equipo.

Método BET

El area superficial de las muestras se analizé con la
técnica de BET (Brunauer Emmett Teller) realizando
la fisisorcién con N, en celdas de 9 mm a una
temperatura de 77 K; el tiempo de desgasificacion
fue de 24 h a 100 °C (analizador de areas Belsorp
Mini Il BEL Japan®).

Experimentos de degradacidn fotocatalitica
Las reacciones de degradacién de RhB se realizaron
en un reactor fotocatalitico tipo Batch recubierto con
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una chaqueta de enfriamiento recirculando agua a
25 °C de temperatura a una razén de 15 L/min. El
reactor fue colocado sobre una plancha con agitacion
magnética y cubierto por una caja de madera para
evitar fuentes de luz externa. Se introdujo dentro del
reactor una ldmpara de Xendn para inducir el
proceso de fotocatalisis, emitiendo alrededor de
85,000 a 90,000 luxes de luminosidad.

De cada muestra se tomaron 250 mg y se afiadieron
a 250 mL de solucién de RhB con una concentracién
de 5 ppm. Las dispersiones se colocaron en un bafio
de ultrasonido durante 30min y posteriormente se
depositaron dentro del reactor, agitando en
oscuridad durante 1 h, tras la cual se tom¢ la alicuota
inicial y se encendié la ldmpara de Xendn. Se
tomaron alicuotas cada 20min durante la primera
hora, cada 40 min durante 6 h y una alicuota final al
pasar 24 h.

Las alicuotas fueron centrifugadas a 9000 rpm
durante 20 min para remover los restos de
fotocatalizador y se colocaron en celdas de vidrio de
45 x 12.5 x 12.5 mm. Posteriormente se introdujeron
en un espectrofotometro UV-Vis (Thermo Fisher
Scientific® BioMate 3) ajustado a A = 554 nm, con el
cual se determind la absorbancia de las muestras
extraidas del reactor fotocatalitico. Con la curva de
calibracién de RhB, se estimé la concentracién de las
alicuotas en funcién de su absorbancia.

La reaccion de degradacién de la RhB tiene una
cinética de primer orden la cual se expresa con la
siguiente ecuacion:

—1In(C/Cy) = kt

donde k (min™) es la constante de rapidez de
reaccion. El tiempo de vida media t;,, es decir, el
tiempo en el cual la concentracion del contaminante
orgdnico llega a la mitad de su concentracién inicial
(Cyp), se puede calcular con la ecuacion:

In2
g =——

la cual es valida para reacciones de primer orden.

Resultados y discusion

Difraccion por rayos X en polvo (XRD)

Al analizar las muestras por XRD se obtuvieron los
difractogramas que se muestran en la figura 1.
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Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X en polvo de muestras
de ZnS y compositos ZnS-rGO.

El difractograma del ZnS exhibe tres picos localizados
en los angulos 28.74°, 47.90° y 56.51° que
corresponden a los planos (111), (220) y (311)
respectivamente, y son caracteristicos de una
estructura tipo blenda (estructura cibica con grupo
espacial F-43m), coincidiendo con los picos
reportados por la ficha JCPDS65-1691 [7] para el ZnS.
En los difractogramas de las muestras de ZnS-rGO no
se aprecia el pico caracteristico de las muestras de
rGO en el angulo 27.49° lo cual se debe a dos
razones: (1) la cantidad de rGO presente en los
compositos ZnS-rGO es mucho menor a la de ZnS y
(2) el pico de rGO, ubicado en 27.49°, es opacado por
el pico del plano (111) del ZnS (28.74°) [8-10]. Sin
embargo, el pico de rGO se puede apreciar
levemente en el difractograma de la muestra ZnS-
rGO_40. Con la ecuacién de Scherrer se determiné el
tamano de cristalito de las muestras, D111, siendo
33.6, 29.7, 23.4, y 28.2nm para las muestras de ZnS,
ZnS-rGO_20, ZnS-rGO_40 y ZnS-rGO_60 respectiva-
mente.

Microscopia de Barrido Electrénico (SEM)
En la figura 2 se observan las imagenes de cada
muestra obtenidas por SEM.
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Figura 2. Imagenes de SEM de (a) ZnS, (b) ZnS-rGO_20, (c) y (d)
ZnS-rGO_40.

En las imagenes se puede apreciar que todas las
muestras estan formadas por aglomerados de
particulas amorfas con una variacion muy amplia de
tamafios y sin orden definido. Para la muestra de ZnS
(figura 1a) se llegan a observar particulas de hasta
31.6nm en algunas zonas de la muestra. Los
compositos ZnS-rGO (figuras 1 b-c) no exhibieron un
cambio significativo en cuanto a cristalinidad ni
tamafio de las particulas. En los bordes de los
aglomerados se pueden apreciar las particulas que
componen toda la estructura cuyos tamafos se
encuentran en el rango de nandmetros. El cambio
mas significativo que se observd en los compdsitos
fue respecto a la rigidez del material, ya que al
incorporar rGO se observaron fracturas y cortes de
cizalla en la superficie de los materiales (figura 1c),
indicando un aumento en la dureza y fragilidad
respecto a las particulas sin rGO.

Espectroscopia Ultravioleta-Visible

En la figura 3 se observan los espectros UV-Vis de
cada muestra. Se observa que la muestra de ZnS
exhibe un incremento (salto de energia) en la
absorcién de energia de fotones con una longitud de
onda menor a 400 nm, por lo que tiene el potencial
de ser activado por luz visible para su aplicacién en
procesos de fotocatalisis. Al incorporar rGO a las
particulas de ZnS, las muestras son capaces de
absorber energia de fotones con longitudes de onda
mas grandes, incrementando la capacidad de

absorcion proporcionalmente con el grado de
reduccién del GO.

ZnS

ZnS-rGO_20
ZnS-rGO_40
ZnS-rGO_60

Absorbancia (u.a.)

T T ¥ T T T . T T
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3. Espectros de reflectancia difusa de las muestras ZnS y
ZnS-rGO.

Haciendo el cdlculo de la energia de la banda
prohibida por el procedimiento descrito por Jorge
Ibafiez et al [11] se obtienen los resultados que se
muestran en la tabla 1, donde es evidente la
disminucion de energia del bandgap en cada muestra
con la incorporacion de rGO.

Tabla 1. Valores calculados de la energia de la banda prohibida
(eV) de ZnS y compdsitos ZnS-rGO.

Muestra Energia de banda prohibida (eV)
ZnS 3.36
ZnS-rGO_20 3.34
ZnS-rGO_40 3.29
ZnS-rGO_60 3.24

Método BET

En la figura 4 se presentan las isotermas de
adsorcién-desorcidon de cada muestra. De acuerdo a
la clasificacién de isotermas de deBoer & Brunauer
[12], todas las curvas son del tipo IV, cuya
caracteristica principal es que presentan histéresis,
correspondiendo a  materiales  mesoporosos
(diametro de poro entre 2 y 50 nm) con una alta
energia de adsorcion.
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Figura 4. Isotermas de adsorcion-desorcion de particulas Zns y
compositos ZnS-rGO.

La histéresis de las curvas se debe a que una
cantidad significativa de N, queda capturada dentro
de los poros del material durante la desorcién. A su
vez, existe una subclasificacidén en las curvas de tipo
IV de acuerdo a la forma que presentan. De acuerdo
a esa subclasificacion, la curva de la muestra de ZnS
corresponde al tipo H3, cuyas caracteristicas son que
los poros poseen morfologias agrietadas con baja
curvatura y la rigidez en los aglomerados de la
estructura es baja [13]. Al incorporar rGO a las
particulas de ZnS, la forma de las isotermas cambia a
una de tipo H2, indicando que los poros se vuelven
mas amplios y estrechos ademas de presentar
interconexiones entre ellos dentro de la estructura.

Degradacion fotocatalitica de RhB

La figura 5 muestra la variacién en la concentraciéon
de RhB en funcién del tiempo de irradiacion. En la
grafica se puede observar que los compdsitos ZnS-
rGO degradan mas rapidamente la solucién de RhB vy
qgue en las muestras que se sintetizaron con una
mayor cantidad de agente reductor (GO con un
mayor grado de reduccién), el proceso de
fotocatalisis es mas rapido debido a la buena
conduccion electrdnica del grafeno, lo que disminuye
la probabilidad de recombinacién de cargas durante
el proceso de excitacion de electrones y generacion
de huecos.
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——2ZnS-rGO_40
——2ZnS-rGO_60
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Figura 5. Evolucidon de la concentracion de RhB (C, = 5 ppm)

durante su degradacion fotocatalitica en contacto con ZnS 'y ZnS-

rGO.
2.0
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Figura 6. Modelo de Langmuir-Hinshelwood (ajuste lineal de
—In(C/Co) vs tiempo) para cada fotocatalizador.

Ajustando los datos a una cinética de primer orden
se obtienen la grafica que se muestra en la figura 6,
donde la pendiente de cada recta representa su
constante de rapidez de reaccién (k).

Los valores para k y t;/, se muestran en la tabla 2. Es
evidente que entre mas reducido se encuentre el GO
incorporado a las particulas de ZnS, se favorecera el
transporte electrénico durante el proceso de
fotocatalisis y, en consecuencia, disminuira el tiempo
necesario para degradar las moléculas de RhB.
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Tabla 2. Constante de velocidad y tiempo de vida media para cada
fotocatalizador.

Muestra k x 10° (min™) t1/2 (min)
ZnS 2.57 269.71
ZnS-rGO_20 2.74 252.97
ZnS-rGO_40 3.59 193.08
ZnS-rGO_60 4.70 147.48

Conclusiones

Los compdsitos ZnS-rGO sintetizados por quimica
verde mostraron una actividad fotocatalitica mayor
que las particulas de ZnS, debido a que la capacidad
de conduccién electrénica del rGO ayudo a disminuir
la recombinacidon de cargas y huecos durante el
proceso de excitacion de electrones de la banda de
valencia del ZnS. Los compdsitos ZnS_rGO exhibieron
cambios de morfologia, porosidad y de fragilidad
respecto a las particulas de ZnS.
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Resumen: La contaminacién del agua por metales pesados es generada principalmente por la actividad industrial;
esto ha representado un problema no solo para los ecosistemas que lentamente se contaminan sino también en la
salud publica. Con el objetivo de remover Cr(VI) se sintetizaron resinas macroporosas utilizando tetratiosulfonil o
tolueno como pordgeno y los mondmeros cloruro de vinil bencilo 96% (CVB) y divinil benceno 4% (DVB);
posteriormente, se funcionalizd la resina empleando piridina con una reaccion tipo Friedel-Craft, para generar un
material hiper-entrecruzado. Las resinas resultantes se caracterizaron por la técnica de FTIR confirmando la
incorporacién de la piridina. Por Termogravinometria se observé que las resinas precursoras eran mas estables que
las funcionalizadas. Usando las imdgenes de MEB se corroboré que el pordgeno tetratiosulfonil aumentd los poros
en las resinas entre 7-11 um. La prueba de hinchamiento con agua mostré en promedio 40-60% de hinchamiento.
Finalmente, las pruebas de remocién de Cr (VI) se realizaron con soluciones de concentracion de 50-500 ppm para
determinar la capacidad maxima de adsorcidn, la cual fue de aproximadamente 200 mg Cr(VI)/g resina de acuerdo al
modelo de Langmuir y siguiendo una cinética de pseudo-segundo orden.

Todos los reactivos fueron adquiridos de Aldrich. Para
eliminar el inhibidor de los monémeros se lavaron
con una solucidn de hidroxido de potasio al 5% y por
ultimo con agua desionizada.

Introduccién.

La contaminacién del agua por metales pesados es
generada principalmente por la actividad humana;
esto ha representado un problema no solo para los
ecosistemas que lentamente se contaminan sino
también en la salud publica. Existen diversos
métodos de remocién de metales pesados en aguas
residuales, como es el caso del Cr(VI), algunos son

Sintesis del porégeno. En un matraz se adicioné al
tetraetilenglicol ocho porciones del cloruro de tosilo
lentamente, ya que la reaccidon es exotérmica; se

mas efectivos que otros, pero también tienen altos
costos; las resinas han sido una opcidn conveniente
debido a que son versatiles y econdmicas, ya que se
pueden regenerar y recuperar los metales, muchos
de ellos de un alto valor econédmico. De acuerdo a lo
anterior, este proyecto tiene el objetivo desarrollar
resinas macroporosas para eliminar Cr (VI) de aguas
sintéticas.

Parte experimental.

Materiales. Para sintetizar la resina terpolimérica y
Macroporosa por una técnica en suspension, se
utilizaron los mondmeros 4-vinilpiridina (4VP),
divinilbenceno (DVB) y cloruro de vinilbencilo (CVB),
el polialcohol vinilico (PVA al 85%) como agente de
suspension; ademas fue necesario sintetizar un
porégeno formado con tetraetilenglicol y cloruro de
tosilo. También se realizé una reaccidn de alquilacion
utilizando FeCl; para hiperentrecruzarla con piridina.

colocé un bafio de hielo y se dejo agitando por 1 h.
Posteriormente, se guardd en un refrigerador por 72
h, para después lavar con acido sulfurico (H,SO,) al
15%. Por ultimo se extrajo con cloroformo CHCl; y fue

guardado para su posterior uso.

Sintesis de la resina. En el reactor de tres bocas se
adiciond el agua desionizada y el PVA en presencia de
una atmosfera de nitréogeno. Los mondmeros ya
purificados y el AIBN se agregaron gota a gota se dejé
polimerizar durante 8 h. Un vez concluido este
tiempo, se filtr6 y el sdlido obtenido se lavd
repetidamente con agua desionizada y metanol; se
secd a vacio a 70°C.

Hiperentrecruzamiento de la resina. Se pesd 1 g de
resina en un matraz bola, se le adiciond dicloroetano
poco a poco hasta observar un hinchamiento de la
resina. Posterior al hinchamiento de la resina, se
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colocé en un bafio sénico por 15 min. Por otro lado,
se pesaron 0.2 g de cloruro férrico y se adiciond 15
mL de dicloroetano hasta formar una solucién
homogénea. Pasado los 15 min, la resina se retird del
bafio para incorporarles 14 mL de piridina y la
disolucion de cloruro férrico en dicloroetano.
Finalmente, se colocé en un bafio de aceite y se dejé
reaccionar por 24 h; posteriormente se lavd con agua
desionizada y metanol para después secar a vacio a
70°C.

Instrumentacion. La caracterizacion fisiquicoquimica
se realizd en un espectrofotometro de infrarrojo
Perkin Elmer Spectrum 6X FT-IR System en un
intervalo de longitud de onda de entre 580 y 4000cm’
! con una resolucién de 2 cm™ y 16 escaneos por
espectro. Para determinar su estabilidad térmica se
pesaron aproximadamente 10mg del copdlimero
molido usando una termobalanza Perkin Elmer
Analyzer Pyris 1 TGA, se calentd hasta la temperatura
de 800°C a una velocidad de 10°C/min con atmdsfera
de nitrégeno. El grado de hinchamiento se obtuvo
poniendo en contacto 0.1g de resina con 10mL de
agua desionizada por 48h, transcurrido este tiempo
se quitd el exceso de agua y se pesd nuevamente.
Finalmente, para saber el tamafio y morfologia de las
perlas se analizé utilizando un Microscopio
Electrdnica de barrido.

Resultados y discusion.
En la Figura 1 se presenta la reaccién de obtencién
del pordgeno.

HiC CHy

Figura 1. Estructura del porégeno sintetizado

El tamafio molecular del pordgeno sintetizado
permite obtener poros permanentes de mayor

tamafio incrementando el area superficial de la
resina.

En la Tabla 1 se muestra los porcentaje de
monomeros y demas componente utilizados en la
sintesis de la resina.

Tabla 1. Formulacién de la resina

Mondémeros Reaccion 1 Reaccion 2
DvB 2% 4%
CVB 58% 57%
4Vp 40% 39%

Porégeno 1% 1%

AIBN 1% 1%
PVA 1% 1%

H20/Orgénica 90/10 90/10

a) Con respecto a la cantidad de mondmeros.

De las dos reacciones realizadas, la segunda
conteniendo un mayor porcentaje del mondmero
entrecruzante resultd perlas con mayor consistencia y
mejor resistencia mecdanica. Fue etiquetada como
resina precursora (RP100C) y mostré una coloracidn
amarilla palida. Esta resina fue utilizada para su
posterior  hiperentrecruzamiento con  piridina
(RF100C) y en la remocién de Cr(VI). La resina
funcionalizada con piridina mostré una coloracion
mas café claro. En la Figura 2 se muestra la ruta
sintética para la obtencion de la resina precursoray la
hiperentrecruzada.

é +¢ + é — Terpolimero

Resina precursora Resina hlperentrecruzada

Figura 2. Ruta de sintesis de la resina precursora y la funuonallzada
con piridina (Alquilacién Friedel-Crafts.)

Caracterizacion de la resina RP100C. En la Figura 3
se muestran los termogramas de la resinas
precursora (RP100C) e hiperentrecruzada (RPF100C).
La estabilidad térmica de la resina precursora era
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mas estables que las funcionalizadas. Esta ultima es
higroscépica (perdida del 8 % de agua a 100 °C) y es
estable hasta 150 con una pérdida del 10% del
material a 202 °C (Figura 3B); adicionalmente RF100C
presenta tres etapas de descomposicion en contraste
con la resina precursora que solo muestra dos etapas
de descomposicién traslapadas a 350 °C (Figura 3A).

por 72 h en un agitador orbital. Los resultados se
muestran en las Figuras 5 y 6, respectivamente, con
los ajustes a los modelos de Langmiur, Freundlich y
Redlich-Peterson (ver Tabla 2).

140
120

100 4

@
S
L

A)

B)

Figura 3. Termogramas de A) la resina precursora RP100C y B)
resina hiperentrecruzada RF100C.

Las imagenes de Microscopia Electrénica de Barrido
para RP100C y RF100C se muestran en la Figura 4. La
resina precursora exhibié un estructura rugosa con
un diametro de 1.5 + 2 mm y el tamafio del poro fue
de 10 um. En contraste la resina RF100C mostré un
diametro de particula de aproximadamente 1.8 mmy
un poro de menor tamafio, aunque su superficie
mantuvo la rugosidad de la resina precursora.

A) B)

5
>
£
;’ 60
S (= ]Qe
40 4 Langmuir
Freundlich
20 4 ——RedlichPeterson
L ]
T
0 T T T T T T T T T T T T o
0 50 100 150 200 250 300
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Figura 5. Isoterma para la resina precursora RP100C
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Figura 6. Isoterma de la resina hiperentrecruzada RF100C

Tabla 2. Modelos usado para el ajuste de las isotermas

Figura 4. Imagenes de MEB, A) RP100C y B) RF100C

Evaluacion de la capacidad de sorcion del Cr(VI) .

Para determinar la capacidad de sorcidn del cromo
(VI), se realizé la isoterma empleando soluciones
dicromato de potasio para construir la curva de
calibracién entre 50 y 500 ppm. Estas soluciones
también se emplearon para poner en contacto 0.1 g
de resinas RP100C y RF100C y dejandolas en contacto

Langmuir _ K,C,
e 1+ alCe
. b
Freundlich d, = KfCef
Redlich-Peterson _ KgpC,
e 1+ aRpCbRP

En la Tabla 3 se muestran los resultados del ajuste de
los modelos empleados para la resina RP100C. De
acuerdo al modelo de Langmuir la Q maxima para
esta resina fue de 117 mg de Cr(VI)/g de resina y los
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datos experimentales se ajustaron al modelo de
Redlich-Peterson de acuerdo al coeficiente de
correlacién R” de 0.973. El valor de g menor a 1indica
un proceso de interaccidon quimica entre el sustrato y
el adsorbato, con una superficie heterogénea y con

posibilidad de formar multicapas.
Tabla 3. Resultados de la isoterma para RP100C

Langmuir R?
Qo (mg/g) 117 0.9699
b (I/mg) 0.1085
Freundlinch
Kf(mg/g)(dm~3/g) 28.96 0.8635
n 3.7798
Redlich -Peterson
K (I/g) 15.399 0.973
a(1/mg) 0.1828
g 0.93558

a(1/mg) 0.2
g 0.9025

Otro estudio realizado con la resina RP100C fue la
determinacién de la cinética de adsorcion, el cual se
muestra en la Figura 7.

35 4

Por otro lado, los datos experimentales y el ajuste a
los tres modelos mencionados para la resina RF100C,
se muestran en la Figura 6. A manera de resumen en
la Tabla 4 se indican los resultados del ajuste no lineal
para la resina RF100C.

El valor de la Q maxima no cambio significativamente
(118 mg/g) con respecto a la precursora. El Unico
beneficio aparente es la mejora en su resistencia
mecdnica, necesario para su posible aplicacién.
Finalmente, el mejor ajuste de los datos
experimentales fue considerado el modelo de
Redlich-Peterson, indicando una interaccién quimica
en una superficie heterogénea y con sitios activos no
equivalentes, considerando el valor de g de 0.9025
(ver Tabla 4).

Tabla 4. Resultados del ajuste de los datos experimentales

Langmuir R?

Qo (mg/g) 118 0.96

b (I/mg) 0.087

Freundlinch
Kf(mg/g)(dm~3/g) 25.97 0.89
n 3.53
Redlich -Peterson

K (I/g) | 14.13 0.96

JppeY
30 T Y
- -
25 T
20 R
—_ .
= -~
S .
£ 154 i
ot K
(e
10 ,,’
/
5
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od & 7 Elovich
v/
T T T T T T T
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t (min)

Figura 7. Cinética de adsorcion de la resina RP100C

El modelo que mejor se ajustd a los datos
experimentales para la resina RP100C fue el modelo
de Elovich (ecuacién 1) con un coeficiente de
correlacion de 0.99065.

1
Qt=§*(lnB*a*t)

Cuyos valores de sus constantes después del ajuste
fue de B=0.07 (mg/g)y a=2.27 (mg/g*min)

El ajuste al modelo de Elovich indica que el
adsorbente en general se llevan a cabo procesos de
quimisorcidn, supone que los sitios activos son
heterogéneo, ajustando esto a un mecanismo de
adsorcién de pseudo segundo orden. Donde a nos
indica la velocidad de adsorciéon del adsorbato y B
esta relacionado con la energia de activacion por
quimisorcion.

Conclusiones.
El uso del pordgeno sintetizado incremento el
diametro de los poros.

La resina funcionalizada tiene menor estabilidad
térmica comparada con la resina precursora.
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La resina hiperentrecruzada presentdé una adsorcidn
maxima Qo =117 mg/g obtenida con el modelo de
Langmuir.

El modelo que mejor se ajusté para los datos
experimentales de ambas resina fue el midelo de
Redlich-Peterson, indicando una interaccién quimica
que fue confirmado por la cinética ajustada al modelo
de Elovich.

Agradecimientos.

A CONACYT a través del proyecto CB- 01 220232y a la
SECTEIl por su apoyo econdmico. Enrique Orihuela
agradece a CONACyT por la beca otorgada. A Patricia
Castillo por su apoyo en la obtenciéon de las imagenes
de MEB.

Referencias.

Xie, Z. (2008). Preparation and characterization of
hypercrosslinked resins with bimodal pore size
distribution and controllable microporosity. Materials
Letters, 63, 509-511.

Huang, R. H., Yang, B.C., Liu, Q. (2013). Removal of
Chromium(VI) lons from Aqueous Solutions with
Protonated Crosslinked Chitosan. Shaanxi. China:
Journal of Applied Polymers Science, 129, 908-915.

Wang, J., Wang W. Hao, Z.P., Wnag G., Li Y., Chen J.G,,
Li, M.M., Cheng, J., Liu, ZT. (2016). A
superhydrophobic hyper-cross-linked polymer
synthesized at room temperature used as an efficient
adsorbent for volatile organic compounds. RSC
Advances, 6, 97048-97054.

Yanli, Z. (2009). Adsortion of pyridine on post-
crosslinked. Zhengzhou, China: Journal Scientific.

Shen, S. H., Zhang, X., fan, LY. (2007). Hyper-cross-
linked resins with controllable pore structure.
Material Letters, 62, 2392.2395

Cardoso J., Ortiz-Palacios J. Manero, O. (2007)
Production of macroporous resins for heavy metal
removal. Il. Functionalized polymers, Journal of
Applied Polymers Science

Hu, L. L., Ni, H. G.; Chen, X. L. , Wang, L. L., Wei, Y.
Jiang, T. F., Lu, Y. H,, Lu, X. L.,Ye, P. (2016).
Hypercrosslinked  Polymers Incorporated With

Imidazolium. Polymer Engineering and Science , 56,
573-581.

Sherrington, D. C. (1998). Preparation, structure and
morphology of polymer supports. Chem Comm ,
2275-2286.

62



Sociedad XXXII Congreso Nacional de la

Polimérica de
México A. C.

Sociedad Polimérica de México A.C. M

13-17 de Octubre del 2019, Boca del Rio-Veracruz, México.

Universidad Veracruzana

Sintesis y polimerizacion de un nuevo mondmero bifuncional derivado del
acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico.

Alain S. Conejo-Davila?, Armando Moya-Quevedo®, Claudia A. Hernandez-Escobar?, Alejandro Vega-Rios?, E. Armando

Zaragoza-Contreras®".

a) Centro de Investigacién en Materiales Avanzados, S.C. Avenida Miguel de Cervantes 120, Complejo Industrial Chihuahua, 31136 Chihuahua,
Chih. México, armando.zaragoza@cimav.edu.mx ; b) Instituto Tecnolégico de Chihuahua, Av. Tecnoldgico 2909, Magisterial, Col. de las Madres,

31200 Chihuahua, Chih. México.

Resumen: Se reporta la sintesis y polimerizacién de un monémero de sal de anilinio derivado del 4cido 2-acrilamido-
2-metil-1-propanosulfénico (AS1), que presenta 2 sitios polimerizables un sustituyente vinilo y un contraion anilinio,
los cuales polimerizan por mecanismos diferentes y de manera selectiva. El sustituyente vinilo polimeriza mediante
polimerizacién radicalica, produciendo un polielectrolito anidnico analogo de la poliacrilamida. Por otra parte, el
contraidn anilinio polimeriza mediante polimerizacion oxidativa, produciendo polianilina sal de emeraldina base. La
estructura de los compuestos fue comprobada por H-NMR y FT-IR, ademds de complementar las caracterizaciones

de estos mediante espectroscopia UV-Vis.

Introduccién.

Los mondmeros son moléculas de bajo peso
molecular que reaccién de manera sucesiva hasta
formar moléculas de alto peso molecular; es decir, los
mondémeros son el material de partida para la
obtencion de polimeros. La estructura de los
mondmeros influye principalmente en el mecanismo
de polimerizacién y en los grupos funcionales que
presentara un polimero a lo largo de la cadena
principall. Debido a esto, el desarrollo de nuevos
mondémeros es una de las herramientas para la
creacion de nuevos polimeros. Sin embargo, en la
actualidad se busca que los mondmeros, no
solamente funjan como unidad estructural del
polimero. Un ejemplo de esto son los surfameros
comerciales Hitenol (BC y KH) sales analogas de
sulfonato de amonio que presenta un sustituyente
vinilo. Estos compuestos actuan como surfactantes
por lo que son empleados en la polimerizacién por
emulsién, pero al poseer el sustituyente vinilo el
surfactante forma parte del polimero obtenido?. Lo
cual modifica las propiedades del polimero y elimina
el proceso de purificacion.

Un analogo de las sales cuaternarias de amonio son
los iones anilinio, los cuales presentan un anillo
aromatico en su estructura y un nitrégeno con una
carga formal positiva. Esta estructura le brinda la
posibilidad de presentar diferentes arreglos
cristalinos debido a la conjugacidn tipo stacking que
presentan los anillos aromaticos y las interacciones
que tiene el nitrégeno con los diferentes tipos de

aniones que presenta la estructura (NOs, HSOs,
RSOys’). Estos ordenamientos le confieren propiedades
6pticas no lineales a las sales, las cuales han sido
reportadas en el desarrollo de ldseres®>.

Otra variante en el desarrollo de mondmeros es la
sintesis de mondmeros con mdas de un sitio
polimerizable selectivo, ya que los mondmeros
clasicos que presentan 2 o mas sitios polimerizables
en su estructura polimerizan por un mismo
mecanismo, lo que ocasiona entrecruzamiento vy
reticulacion. Y el objetivo es poder obtener sistemas
constituidos de polimeros con propiedades diferentes
que, al interactuar en un mismo sistema, puedan
presentar propiedades diferentes a las de los
homopolimeros que los constituyen.

Li y col. reportan la sintesis de nuevos mondémeros
bifuncionales °®, estos mondmeros presentan el
sustituyente metacrilato, el cual es polimerizables por
radicales libres, también cuenta con la estructura
norborneno, la cual es polimerizables por la reaccién
de apertura de anillo (metatesis). La polimerizacién de
cada grupo funcional permite la obtencion de
polimeros completamente diferentes a partir de un
mismo mondmero. De manera similar Hirata y col.
reportaron la sintesis y polimerizacion de un
monomero bifuncional, el cual cuenta con un
sustituyente epoxi en su estructura, este sustituyente
es polimerizable mediante apertura de anillo para
obtener poliéteres, también cuenta con el
sustituyente pirrol-2,5-diona, polimerizable por
radicales libres 7.

63


mailto:armando.zaragoza@cimav.edu.mx

Sociedad
Polimérica de
México A. C.

XXXII Congreso Nacional de la
Sociedad Polimérica de México A.C. M

13-17 de Octubre del 2019, Boca del Rio-Veracruz, México.

Universidad Veracruzana

En este trabajo se reporta un nuevo mondmero
derivado del acido 2-acrilamido-2-metil-1-
propanosulfénico (Figura 1), que presenta en su
estructura un sustituyente vinilo, el cual es polimeriza
por medio de radicales libres para obtener analogos
de poliacrilamida. Ademads, en su estructura presenta
un contraion anilinio, el cual polimeriza por
mecanismo oxidativo para la generacion de polianilina
sal de emeraldina base. De la misma manera, en este
reporte, se presenta los homopolimeros derivados del
2-acrilamido-2-metil-1-propansulfonato de anilinio
(AS1) por los mecanismos anteriormente descritos.
Asi como las caracterizaciones para determinar la
estructura quimica de los productos y sus propiedades
Opticas.

K 9 e o
%)LNJ<, SO; HJN_@

2-acrilamido-2-metil-1-propansulfonato
de anilinio (AS1)
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% »
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NH,
[X- = 501 t

Polianilina de acido 2-acrilamido-2-metil-
1-propansulfonico (PAni-AS1)

*z:
>, *z:

~,

(Poly-AS1)
Figura 1. a) Estructura de AS1, b) polimerizacién
oxidativa y c) polimerizacion radicalica.

Parte experimental.

Materiales. Anilina (Sigma-Aldrich) destilada en
atmdsfera reducida y almacenada en refrigeracion,
acido 2-acrilamido-2-metilpropan-1-sulfonico (Aldrich
Co.), agua tridestilada, persulfato de amonio (Aldrich
Co.), metabisulfito de sodio (Aldrich Co.).

Experimentacion.

Sintesis de 2-acrilamido-2-metil-1-propansulfonato
de anilinio (AS1). La sintesis de del mondmero AS1 se
realizé de la siguiente manera: se disolvié 2 g del acido
2-acrilamido-2-metilpropan-1-sulfénico (0.0097 mol)
en 5 mL de agua. La solucidn fue enfriada en un bafio
de hielo hasta que la temperatura descendieraa 5 °C,
una vez enfriada la solucién se adicioné gota a gota
0.9 g de anilina (0.0097 mol). Una vez terminada la

Poli 2-acrilamido-2-metil-
1-propansulfonatode anilinio

adicién la mezcla se mantuvo en agitaciéon a
temperatura ambiente por 1 h. Pasada la hora el
solvente fue evaporado y la sal obtenida fue
recristalizada para eliminar impurezas. *H NMR (400
MHz, D20) § 7.52 — 7.42 (m, 3H), 7.42 — 7.27 (m, 2H),
6.14 (dd, J=17.1, 10.1 Hz, 1H), 6.04 (dd, /= 17.1, 1.5
Hz, 1H), 5.60 (dd, J = 10.1, 1.5 Hz, 1H), 3.32 (s, 2H),
1.41 (s, 6H).

Sintesis de Polianilina de acido 2-acrilamido-2-metil-
1-propansulfonico (PAni-AS1). Se prepar6 40 mL de
una solucién 0.15 M de AS1 en agua tridestilada. De
manera subsecuente se preparé 10 mL de una
segunda solucién 0.72 M de persulfato de amonio
(APS). Ambas soluciones fueron mezclados hasta la
uniformidad y enfriados a 4 °C por 24 h, hasta que la
mezcla formd una suspensién verde. La suspension
fue secada y lavado con etanol, esto para eliminar los
productos de la polimerizacion.

Sintesis de poli(2-acrilamido-2-metil-1-
propansulfonato de anilinio) (Poly-AS1). Se disolvio
2 g de AS1 (0.0066 mol) y 60 mg de metabisulfito de
sodio (0.32 mmol) en 75 mL de agua tridestilada y se
vertieron en un reactor provisto de agitacion
magnética y flujo de nitrégeno. La solucidn se calentd
a 60 °C y se burbujed nitrégeno durante 20 min.
Luego, se inyecto una solucién de 40 mg (0.16 mmol)
de persulfato de amonio (APS) en 5 mL de agua
destilada para iniciar la polimerizaciéon. La
polimerizacién se dejo durante 6 h en presencia de
atmosfera de nitrégeno y agitacion magnética

Instrumentacidén. La espectroscopia infrarroja (FTIR)
se llevd a cabo en un espectrofotémetro con
transformada de Fourier (GX-FTIR, Perkin Elmer). Los
espectros se obtuvieron por la técnica de ATR
(Reflectancia Total Atenuada). Cada espectro
corresponde a un promedio de 30 scans con una
resolucién de 4 cm™ en el rango de 500 a 4000 cm™™.
La caracterizacion de los productos fue
complementada con la espectroscopia de resonancia
magnética nuclear de protén (*H NMR) (Ascend 400,
Broker). Los analisis se realizaron a 400 MHz, 7.05 Ty
25 °C usando agua deuterada (D20) como solvente y
se emplearon tubos de 5mm de didmetro. El espectro
fue adquirido con 16 acumulaciones y el tiempo de
adquisicién fue de 1.73 s.
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Adicionalmente, los polimeros obtenidos por
diferentes mecnaismos fueron caracterizadas usando
un espectrometro UV-VIS-NIR (Evolution 220, Thermo
Scientific).

Resultados y discusion.

Una vez sintetizados los compuestos (mondmero y
polimeros) se les realizaron diferentes pruebas
espectroscopicas para determinar su estructura vy
propiedades Opticas. En la figura 2 se muestra el
espectro de H! NMR del monémero AS1 donde se
pueden observar a 7.5-7.4 ppm un multiplete que
presenta una integracion de 3Hy a 7.3 ppm un doble
de dobles con una integracién de 2H este conjunto de
sefiales son el sistema caracteristico de un anillo de
benceno monosustituido®, el cual es asignado al
sustituyente anilinio presente en la estructura. Las
sefiales a presentes entre 6.5-5.5 se asignan a los
protones del sustituyente vinilico del sulfonato de
acrilamido, el cual es un sustituyente diasterotrépico
por lo que ninguno de sus protones es quimicamente
equivalente. Por ultimo, se observan un par de
singuletes, el primero ubicado a 3.3 ppm asignado al
metileno alfa al nitrégeno del amido, el cual desplaza
la sefial a campo bajo debido al efecto inductivo que
este sustituyente ocasiona. La ultima sefial observada
a 1.4 ppm se asigna a los metilos presentes en la
estructura.

7.5 7.0 6.5 6.0
1 (ppm) e

S N

45 40 35 30 25 20 1.5
1 (ppm)

80 75 70 65 60 55 5.0 1.0 05 0.

Figura 2. Espectro de H1I-NMR del monémero AS1.

Se le realizd espectroscopia FT-IR al mondmero AS1
para complementar la caracterizacion de éste. En la
Figura 3. Se observa la comparacion de los espectros
de FTIR del mondmero AS1, el producto de la

polimerizacién oxidativa (PAni-AS1) y el producto de
la polimerizacién radicalica (Poly-AS1). En el espectro
de AS1 se observan las sefial del enlace (N*-H) a 2628
cm™ caracteristico de la formacién del ion anilinio,
también se observan las sefiales del grupo sulfonato a
1184 cm™ del enlace (5=0) y a 1030 cm™ del enlace (S-
0), el espectro presenta la sefial del enlace (C=0) del
grupo funcional carbonilo de amida a 1658 cm™, en
este mismo espectro se observan las sefiales que
presenta el sustituyente vinilo,a 1618 cmlya 930 cm-
! se observa la sefial del enlace (C=C).

Mediante la espectroscopia FT-IR y la H:-NMR se
corroborar la estructura obtenida del monémero
AS1.

1 PAni-AS1

T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Transmitancia

Nimero de onda (cm™)

Figura 3. Espectros de FT-IR del mondmero AS1, de la
PAni-AS1y del Poly-AS1.

En el espectro de PAni-AS1 se observan las sefiales de
caracteristicas de las polianilina a 1551 cm™ se
observa la sefial del enlace (C=N) proveniente de la
estructura quinoide, a 1481 cm se observa la sefial
del enlace (C=C) proveniente del anillo benzoide y
también se observa a 1297 cm™ del enlace (C-N)
enlace formado en la polimerizacion oxidativa.

En el espectro de Poly-AS1 muestras las mismas
sefiales que el mondmero AS1, con le excepcién de la
desaparicion de las sefiales a 1618 cm™ y a 930 cm?!
se observa la sefal del enlace (C=C) proveniente del
grupo vinilo. Lo que nos indica la formacién de la
cadena polimérica.

Propiedades dpticas de los polimeros.

Para estudiar el comportamiento éptico que presenta
cada uno de los polimeros obtenidos, se realizé
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espectroscopia UV-Vis y asi determinas las longitudes
de onda alas que absorben cada uno de los polimeros.

PAni de AS1.

En la Figura 4, se observa los espectros de la PAni de
AS1 a diferente pH. La polianilina a pH entre 1-4
presenta una banda cuya maximo de absorcién se
encuentra a 502 nm, esta banda se asocia la transicion
n-n* de los electrones del anillo bencénico de la
polianilina sal de emeraldina, este comportamiento se
asemeja el repostado por N. Gospoldinova y col. °, en
este mismo rango de pH se observan una segunda
banda que presenta un maximo de absorcién a 800
nm, la cual es asignada a la transicion de la banda de
los polarones, los cuales permiten la conductividad de
electricidad a lo largo de la cadena. Estas 2 sefales son
las caracteristicas reportadas por Alan R. Hopkins y
col. 10

La sefial de 322 nm se debe a las transiciones t-nt* de
los electrones del anillo bencénico deslocalizados
dentro del doble enlace de imina que presenta el
anillo quinoide de la polianilina emeraldina base.

Absorbancia

0.0

T T T
400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 4. Espectro de UV-VIS de la PAni-AS1 a
diferentes pH.

La banda observada a 605 nm se asigna a la transicion
de los electrones m del HOMO del anillo benzoide al
LUMO del anillo quinoide. Este barrido de espectros
indica que el pH de transicidn entre la anilina dopada
y al de dopada es alrededor de 4.

Poly-AS1.

El polimero Poly-AS1 al ser un polielectrolito
anidnico, es soluble en solventes polares, sin
embargo, se observd que dependiendo el solvente en

el que es disuelto, lo solucién toma diferentes
coloraciones. En la Figura 5 se observa los espectros
de UV-Vis del Poly-AS1 en agua, alcoholes primarios y
secundarios, acetona y 4cido férmico®®.

En el espectro se puede observar que cuando el
polimero es disuelto en agua se observa una sefial a
277 nm, esta sefal es caracteristica de las transiciones
n-t* del anillo aromatico del sustituyente anilinio. Al
emplear alcoholes para realizar la solucién la
intensidad de esta banda se intensifica, esto debido a
que al reducir la polaridad del solvente la distancia
entre cadenas se reduce lo que ocasiona que los
contraiones anilinio interaccionen mejor, aumenta la
conjugacion stacking entre ellos.

—— Agua

—— Metanol
Etanol

2 \ ——— |sopropanol
Acetona
Ac. Férmico

Absorbancia

T T T T T
300 400 500 600 700
Longitud onda (nm)

Figura 5. Espectro UV-Vis del Poly-AS1 en diferentes
solventes.

Ademas de esto se observa la aparicion de una
segunda banda a 354 nm, esta banda se asigna a la
reaccion de oxidacidn cabeza-cola entre los iones
anilinio, para la formacion de dimeros. La intensidad
de esta banda va incrementando conforme disminuye
la polaridad del alcohol, siendo la mas tenue la del
metanol y la sefial de la solucién de isopropanol es la
mas intensa. A su vez, esta Ultima presenta una
tercera banda de absorcién a 739 nm, esta sefial se
asigna a la formacién de dimeros por la oxidacién de
los iones anilinio del tipo cola-cola. Estas
interacciones se ejemplifican en la Figura 6.
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Figura 6. Interacciones que presentan los iones
anilinio en diferentes solventes.

En la Figura 5 se observa que, la solucion de acido
formico no presenta un abatimiento de todas las
sefiales antes descritas, esto se asigna a la
protonacidn de los iones sulfonatos lo que ocasiona
un cambio de contraiones y esto elimina las
interacciones tipo stacking que representaban los
iones anilinio. Y la solucidn de acetona, presenta una
saturacion de la sefial a longitudes menos de 350 nm.

Conclusiones.

El acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico
puede protonar a la anilina, para formar un
mondémero que presente en su estructura un
sustituyente vinilo y un contra ion anilinio, los cuales
son polimerizables por mecanismos diferentes. Y
dependiendo de las condiciones de reaccidon poden
producir polianilina o poliacrilamida, los cuales son
polimeros estructuralmente diferentes que ademas
presentan propiedades dpticas dependientes al pH o
a la polaridad del solvente que el que se encuentran.
Estas propiedades podrian ser empleadas en la
elaboracion de un sensor dptico.
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RESINAS MACROPOROSAS COMO CAPTADORES DE CO,
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a)*Departamento de Fisica, Area de Polimeros, CBI, UAMI. San Rafael Atlixco 186 Col. Vicentina CP09340, Cd de México e. Mail:
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b)

Resumen: Uno de los grandes retos que afronta nuestra sociedad radica en mitigar las grandes emisiones de CO,
(gas de efecto invernadero) a la atmdsfera. Para lograr este objetivo se sintetizaron tres terpolimeros (R100C,
R100T y R5T5C), por medio de una polimerizacidn en suspension a partir de los mondmeros de: 4-Vinilpiridina
(4VP), Divinilbenceno (DVB) y cloruro de vinilbencilo (CVB), ademds de un copordgeno que fue sintetizado con
tetraetilenglicol y cloruro tiosufonilo. Se varié el grado de entrecruzante al 2 y 4% obteniendo mejores resultados
con el 4%. El copordgeno sintetizado fue comparado con resinas preparadas con tolueno al 100%, 50-50 y 100%,
lograndose diferentes tamafios de poro. Posteriormente, fueron hiperentrecruzadas en presencia de piridina
obteniendo las resinas RF100C, RF100T y RF5T5C. Cada resina se caracterizd por espectroscopia infrarroja,
Microscopia Electrénica de Barrido y por Analisis Termogravimétrico (TGA) confirmando su estructura quimica y la
presencia de macroporos. Las resinas fueron estables hasta 150 2C. Para la evaluacion de la captacion de CO,, se
realizd un prueba preliminar dinamica en una termobalanza con un flujo de CO, determinandose el incremento de

peso a 50 eC durante 90 min, indicando una capacidad de adsorciéon de mg/g de resina.

Introduccién.

Uno de los grande retos que afronta nuestra sociedad
radica en mitigar las grandes emisiones de CO2 (gas de
efecto invernadero) a la atmédsfera. EI CO, procede
principalmente de la combustiéon de fdsiles, carbon,
petrdleo y gas natural y es el principal responsable del
incremento de temperatura que estd experimentando
actualmente nuestro planeta. Datos recientes
demuestran que los niveles de CO, en la atmodsfera
sobrepasaron el umbral de los 400 ppm (valor maximo
de la era industrial) en Mayo de 2013. Este dato unido
al previsible desarrollo industrial y bienestar social en
paises en vias de desarrollo obliga a tomar medidas
urgentes para reducir estas crecientes emisiones y por
ende mitigar el conocido calentamiento global del
planeta. Ante esta situacién urge desarrollar nuevas
tecnologias basadas en fuentes de energia econdmicas,
sostenibles y respetuosas con el medio ambiente. La
tecnologia actual para la captura selectiva de CO, esta
basada en el uso de sistemas de burbujeo mediante
absorbentes acuosos basados en aminas u materiales
organicos porosos. Actualmente, muchos tipos de
materiales organicos porosos han sido investigados
para captura de CO, debido a su alta capacidad de
almacenamiento de CO, y bajo costo de energia de
regeneracion.

De acuerdo a lo anterior, el objetivo de la presente
investigacion es al sintesis de resinas terpoliméricas
macroporosas y su evaluacion de adsorcion de CO,.

Parte experimental.

Para llevar a cabo a reaccién de polimerizacidén se
siguid la metodologia descrita por Cardoso et al par al
sintesis de la resina precursora (RP100C). Para ello se
requirié sintetizar un coporégeno, lavar los monémeros
divinilbenceno (DVB) y cloruro de metil bencilo (CVB),
destilar la 4-vinilpiridina (4VP)y agregar el iniciador con
agitacion para después ser llevado al reactor de
polimerizacién, donde se agregd el alcohol polivinilico,
colocandole también una purga de nitréogeno y
maniéndolo a una temperatura de 80°C. El tiempo de la
reaccién fue de 8 h. Una vez finalizada la reaccién se
procedio a filtrar y a lavar con agua y metanol.
Posteriormente se secd en un horno de vacio a una
temperatura de 60°C. El producto fue hinchado,
funcionalizado y caracterizado por FT-IR y analisis
termogravimétrico.

El reactor se prepard y sometidé a un bafio de aceite a
una temperatura de 85 °C. Se adicioné el alcohol
polivinilico para mantener la suspension. Se preparé la
fase organica (AINB, CVB, DVB y 4VP) y se llevé a un
agitacion por 15 min aproximadamente. Una vez
homogénea, se adiciond al reactor gota a gota para
llevar a cabo la polimerizacidn durante 8 h. De la resina
precursora se tomod una porciéon de 0.5 g, que se
depositd en un matraz al cual se afiadid 1ml
dicloroetano y vacio por 5 min para dejar hinchar por
24 h. Posterior al hinchamiento, la resina es llevada a
un bafio sénico por 15 min. Se pesa 0.5 g de cloruro
férrico y se midieron 15 ml de metanol y disolvieron
los dos. Pasado los 5 minutos se retiraron del bafio
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para incorporarles 3 ml de 4-aminometilpiridina y la
disolucion de  cloruro  férrico y  metanol.
Posteriormente, son llevadas a un bafio de aceite de
809C dejando funcionalizar por 24 h.

Instrumentacion. La caracterizacion fisiquicoquimica se
realizd en un espectrofotometro de infrarrojo Perkin
Elmer Spectrum 6X FT-IR System en un intervalo de
longitud de onda de entre 580 vy 4000cm™, con una
resolucion de 2 cm™ y 16 escaneos por espectro. Para
determinar su estabilidad térmica se pesaron
aproximadamente 10mg del copdlimero molido usando
una termobalanza Perkin EImer Analyzer Pyris 1 TGA, se
calenté hasta la temperatura de 800°C a una velocidad
de 10°C/min con atmodsfera de nitrégeno. El grado de
hinchamiento se obtuvo poniendo en contacto 0.1g de
resina con 10mL de agua desionizada por 48h,
transcurrido este tiempo se quito el exceso de agua y
se peso nuevamente. Finalmente, para saber el tamafio
y morfologia de las perlas se analizé utilizando un
Microscopio Electrénica de Barrido (MEB).

Por otro lado la evaluacidn de la captacidon de CO, se
realizd en la termobalanza, secando previamente la
muestra, calentandola a 80 °C durante 1 h en
atmésfera de N2 y posteriormente cambiar a una
mezcla de CO02/N2 y dejandolo isotérmicamente
durante un hora adicional, para determinar la ganancia
de peso debido a la adsorcién del CO,.

Resultados y discusion.
En la Figura 1 se muestra la reaccidn de alquilacién tipo
Friedel-Crafts de la resina RP100.

CH, CH, CHs

= 2 =z 2
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Figura 1. Estructura quimica propuesta para las resinas precursora
(RP100C y RAMP100C).

Es importante hacer notar que la resina RAMP100C
contiene un mayor porcentaje de nitrégeno en su
estructura, incluyendo una amina de tipo primaria, que
por ser mas basica que el nitrogeno de la piridina
puede interactuar con el CO,, de acuerdo al mecanismo
propuesto por Darunte,et al (2016) que se muestra en
la Figura 2.

(e}

HsC N

00— HyC— ~ 7 \+ 0
\O + NH y NH»

2

Figura 2. Mecanismo de interaccion entre las aminas y
el COZ

Caracterizacion de las resinas sintetizadas. La
caracterizacion estructural se realizo por el espectro de
FTIR, el cual se muestra en la Figura 3.

Figura 3. Espectro de FTIR de la res"ina RAMP100C

En 3450 cm™ aparece la sefial de agua adsorbida; en
3020 cm” las sefiales de C-H aromatico, en 1600-1580
sefiales de C=C asignado a los anillos aromaticos de los
monomeros, confirmando la estructura propuesta para
la resina RAMP100C (ver Figura 1).

70



Sociedad
Polimérica de
México A. C.

XXXIl Congreso Nacional de la
Sociedad Polimérica de México M
A . C . Universidad Veracruzana

13-17 de Octubre del 2019, Boca del Rio-Veracruz, México.

e gt % OV

Figura 3. Termograma de la muestra de la resina RAMP100C

La estabilidad térmica de la resina funcionalizada
RAMP100C fue de 140 °C, con una temperatura de
descomposicién al 10 % de 174 °C. Adicionalmente
mostré presencia de agua (8%) a 100 °Cy tres etapas
de descomposicidon asociadas a los mondmeros
involucrados en la sintesis (ver Figura 3) . Si se compara
con la resina precursora reportada en Cardoso, et al
(2019) Ila resina funcionalizada muestra una
disminucion en la estabilidad térmica .

Figura 4. Imagenes obtenidas por MEB

La morfologia que presentan tanto la resina precursora
como la hiperentrecruzada se exhibe en la Figura 4. La
Figura 4A muestra a la resina precursora RP100C
mostrando la presencia de poros homogéneamente
distribuidos con didametro de la particula de 120 um y
tamafo de porode 10 £ 1 um.

Por otro lado, la Figura 4B exhibe la morfologia de la
resina hiperentrecruzada mostrando una superficie
rugosa y persistiendo aun los poros que incrementan el
area superficial de las muestras.

Pruebas de adsorciéon de CO2 de la resina RAMP100C.
En la Figura 5 se despliega el termograma obtenido por
TGA/DSC de la adsorcion del CO2 por la resina
RAMP100C. En la linea verde (ver Figura 5) se muestra
el incremento de peso desde la primera hora, en donde
el flujo de gas era solamente nitrégeno. Después de esa
primera hora, se cambié a una corriente de gas
consistente en una mezcla de CO2/N2 y se dejé por una
hora adicional para permitir la captacion de CO2. En la
Figura 5 se observa desde el inicio un incremento de
peso, lo que indica una adsorcién de N2 por la resina.
Después de transcurrida la primera hora y habiendo
cambiado a la mezcla de CO2/N2, se observa aun
incremento de aproximadamente 4 % de peso.
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Figura 5. Termograma donde se muestra la adsorcion del CO2 por la
resina RAMP100C.

Considerando que en la segunda hora la resina solo
adsorbié CO,, se calcula una adsorcion de 4.5 mg/g de
adsorbente, en contraste con lo reportado por Choi et
al. (Sunho Choi, Jeffrey H. Drese, Peter M. Eisenberger,
and Christopher W. Jones Application of Amine-
Tethered Solid Sorbents for Direct CO2 Capture

from the Ambient Air from the Ambient Air Environ.
Sci. Technol. 2011, 45, 2420-2427) de 1.72 mg/g de
adsorbente. De acuerdo a lo anterior, se considera
que tiene una mejor capacidad de adsorcion.

Actualmente se estan sintetizando en nuestro
laboratorio resinas con una mayor incorporacién de
aminas primarias durante el postentrecruzamiento, lo
cual se espera que incremente la capacidad de
adsorcién de CO2.
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Conclusiones.

Se sintetizaron resinas macroporosas de tamano
homogéneo con diametro de las perlas de 120 um vy
tamanfo de poro de 10+1pm.

La estabilidad térmica de la resina fue de 140 2C menor
a la resina precursora.

Se incrementd la cantidad de nitrogeno en la resina
RAMP100C para mejorar la adsorcién de CO2,
resultande 4.5 mg de CO2/g de absorbente.
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Resumen:

En el presente trabajo se llevaron a cabo incorporaciones de éxido de zinc (ZnO) u éxido de titanio (TiO2) en una
matriz polimérica de Polimetacrilato de metilo (PMMA). El polimero PMMA se obtuvo por el método de
polimerizacién por Radicales libres en suspension, se obtuvo el polimero puro (usado como referencia) y se
obtuvieron polimeros conteniendo ZnO 6 TiO2. Los polimeros con incorporaciones fueron utilizados para fabricar
lotes de peliculas, las cuales se sometieron a pruebas de exposicidn a luz solar y otras a radiaciéon con lampara. En
AFM se encontré que la rugosidad promedio de las peliculas fue de 51 nm para peliculas con incorporacién de
nanoparticulas de ZnO y 27 nm para peliculas de PMMA con incorporacién de nanoparticulas de TiO2, donde las
incorporaciones que mostraron una mejor dispersion fueron al 0.3%. Las pruebas de EIS mostraron que en menor
concentracion (0.3%) la resistencia eléctrica de las peliculas tuvo un incremento respecto a la concentraciéon mayor
(1%). El tamario de cristalito promedio para las nanoparticulas de ZnO (fase wurtzita) fué de 33 nm mientras que para
las nanoparticulas sintetizadas de TiO2 (fase anatasa) el tamafio promedio de cristalito fue de 13 nm. Las pruebas en
TGA 'y EIS mostraron que con la incorporacion de las nanoparticulas de ZnO 6 TiO2 mejora las propiedades del PMMA

como su resistencia al calor.

Introduccién.

Todos los polimeros modifican su composicién
original transcurrido un cierto periodo de tiempo;
estas modificaciones son favorecidas por la accidn
aislada o combinada de determinadas condiciones
ambientales. Uno de los efectos que sufren es el
amarillamiento, el cual es consecuencia de la
exposicion a los rayos del sol (especificamente a la
radiacién UV). El ZnO es un material fotoactivo que a
escala nanométrica ve potenciadas sus propiedades.
El TiO2 es un material inorganico ampliamente
utilizado en la industria debido a sus propiedades
Opticas, mecanicas y quimicas, asi como su relativa
accesibilidad. Las nanoparticulas de ZnO y TiO: se
sintetizaron por el método sol-gel, el cual no requiere
el uso de tensoactivos y es facilmente escalable.

Se realizaran pruebas de caracterizacién morfoldgica,
electroquimica y estructural. Se encontrard que la
mejor relacion de peso de matriz de particulas para
evitar el amarilleo de las peliculas y la mejor relacion
de particulas de matriz se determinard al evaluar la
dispersion de los 6xidos en la matriz de polimero.

Los polimeros juegan hoy un papel importante en las
necesidades del consumo humano. Es por eso que,
durante muchos afnos, la ciencia ha trabajado en la

modificacion de las propiedades fisicas y quimicas de
estos compuestos, para producir diversos materiales
de acuerdo con la aplicacion que requieren.

En el campo de la produccion de polimeros, se ha
estado trabajando en la busqueda de procesos de
sintesis que puedan mejorar las propiedades finales
del polimero o mejorar el proceso de produccion
industrial 1,

Parte experimental.

Materiales.

Método sol-gel para ZnO.

Se prepard una solucién 0.06 M de acetato de zinc
dihidratado Zn(CHsC00)2:(H;0), en 400 mL de
metanol (CHsCH20H) y una solucion 0.5 M de
hidroxido de sodio (NaOH) en 250 mL de metanol. Se
colocé la solucion de acetato de zinc en un matraz
Erlenmeyer bajo agitacion magnética constante a 800
rom y se adiciond la solucién de NaOH gota a gota
hasta ajustar a un pH=11. A continuacion se colocé el
matraz en un bafio de aceite a temperatura de 60 °C
manteniendo agitacién magnética a 800 rpm durante
1h. Una vez transcurrido el tiempo, inmediatamente
se sometid el matraz de reaccién a un bafio de hielo
por 20 minutos para detener el crecimiento [,
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Se recuperaron las nanoparticulas en tubos Falcon de
50 mL sometidos a centrifugacién a 6000 rpm por 20
min. Terminando el centrifugado se desechd el
metanol y las nanoparticulas recuperadas se
colocaron en un crisol el cual fue dejado durante 12h
a 60 °C en un horno de conveccién. Por ultimo se
colocé el crisol en una mufla a 100 °C durante 1h. El
mecanismo de reaccién de sintesis fue el siguiente:
Zn(CH3CO0O0)2-2(H20)(ac) + 2NaOH(ac) € Zn(OH)2(gel)
+ 2CH3COONa(ac) + 2H20(ac) (1)

Zn(OH)2(gel) + 2H20 + 2e” > Zn?" + 2(OH) + 2H:0 (2)
Zn% + 2(OH) + 2H,0 <> [Zn(OH)a]™2 + 2H* (3)
[Zn(OH)a]2 ¢> ZnO + H20 + 2(OH)" (4)

Método retomado de literatura y modificado
(Fuentes: Lépez, 2015 — Aquino, 2018.)

Método sol-gel para TiO2.

Las nanoparticulas de TiO2 se obtuvieron a través del
proceso de envejecimiento acompafiado por hidrdlisis
/ policondensacion. Se utilizd tetraisopropdxido de
titanio (TTIP) como material de partida. Se colocaron
en un matraz 5 mL de TTIP y H20 en una proporcion
molar de 100:1 H20/Ti se sometié el matraz de
reaccion a agitacion magnética constante a 1000 rpm
y temperatura de 90 9C (utilizando un sistema de
enfriamiento para evitar la evaporacién del H>0). La
reaccion se dejo llevar a cabo por 72 h cuidando
mantener la temperatura constante tras pasar los
primeros 30 minutos los cuales fueron criticos para
estabilizar la reaccion 'y asi optimizar el
envejecimiento.

La solucion de TiO2 se transformara en una solucion
de una fase como pasta, y un agente peptizante fue
adicionado, en este caso HNOs en una relacién molar
de 0.25:1 HNOs / Ti. Para la preparacion del polvo de
TiOy, la solucién se secé a 100 °C durante 24 h en un
horno de conveccion y por ultimo se calcind a 500 °C
durante 2h en una mufla. Finalmente se molié el polvo
en mortero de dgata B\,

Método radicales libres en suspension.

Para realizar la sintesis de PMMA por el método de
polimerizacién de radicales libres en suspension se
utilizd como medio continuo glicerol y como medio
dispersante celulosa microcristalina (Polvo de
celulosa DS-0), colocados en un vaso de precipitado a
75 °C y agitacidon magnética constante a 380 rpm,
adicionando como iniciador peréxido de benzoilo
(BPO) disuelto en el mondmero (metacrilato de
metilo) 1,

NOTA: Para las incorporaciones se adicionaron las
nanoparticulas de ZnO 6 de TiO2 (las cuales
previamente fueron sonicadas por 30 min en un vaso
con 3 mL de metanol) al inicio de la polimerizacidn.

Obtencién de peliculas PMMA / PMMA-ZnO /
PMMA-TiO2.

Para la elaboracion de las peliculas se tomé de cada
polimero obtenido la cantidad de 25 mg y se disolvié
en 2 mL de tolueno en un vial de vidrio, sometiendo a
sonicacion por 1 h. Posteriormente en un vidrio
delgado previamente calentado a 40 °C se adicionaron
10 plL de cada solucion y se colocé el vidrio en un
horno de conveccion a 40 °C por 20 min.

Se prepararon 3 lotes de peliculas. El primer lote
llamado “a” se guardd protegiéndolo de no recibir luz.
El segundo lote llamado “b” a 3h de radiacidn directa
exponiendo a luz solar de 12 a 15 h (registrando un
indice UV=12). Donde el indice UV es un valor que
toma en cuenta: la latitud, altitud, nubosidad,
cantidad de ozono en las capas altas de la atmdsfera
y el indice de reflexion del suelo.

Por ultimo el tercer lote llamado “c” se expuso a
radiacion directa con ldmpara de halégeno-tungsteno
durante 1h. El valor de la potencia de la |lampara para
la distancia a la que se trabajé (15 cm) en las pruebas
por radiacion directa fue de 9.21mW/cm?.

Tabla 1. Clasificacion de peliculas fabricadas.
Serie de peliculas Tratamiento

A Ninguno

B 3h de exposicidn a luz solar

C 1 de exposicion a radiacion
con lampara.

Instrumentacion.

Tabla 2. Técnicas utilizadas para caracterizacion y pruebas.

Técnica Equipo Marca Modelo
DRX Difractémetro de  SIEMENS D-500
polvo
FT-IR Espectrofotdmetro  BRUKER Tensor
27
TGA Analizador PERKIN- STA
termogravimétrico  ELMER 6000
EIS Potenciostato SCIENCE SP-150
INSTRUMENTS  Bio-
Logic
AFM Microscopio NANOSURF Easyscan
2 AFM
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Resultados y discusion.

Caracterizacion de ZnO

Difraccidn de Rayos X

Las Figuras 1y 2 muestran los difractogramas de las 2
sintesis de ZnO comparadas con el patrén tedrico
elaborado con el programa Diamond, ficha PDF#79-
0208 obtenida con el programa JADE confirmar que se
tiene ZnO en fase wurtzita en las muestras 03 ZnO (A)
y 04 ZnO (B), cada pico de difraccién tiene correlacion
con sus indices de Miller tedricos correspondientes:
31.80 (100), 34.48 (002), 36.29 (101), 47.61 (102),
56.67 (110), 62.92 (103), 66.64 (200), 68.01 (112),
69.14 (201), 72.63 (004) y 77.02 (104). El pico de
mayor intensidad corresponde al plano (101).

Zno(A) |
4 ZnO Tedrico

36.29

31.80

Tabla 3. Tamafio de cristal para sintesis de ZnO

Sintesis FWHM Tamafio de Cristal (nm)
Zno (A) 0.29 37.35
ZnO (B) 0.34 30.08

Espectroscopia Infrarroja por transformada de
Fourier (FT- IR)

Se observan en la Figura 3 los espectros de infrarrojo
que comprueban la presencia de ZnO en las muestras
03 ZnO (A) y 04 ZnO (B). Se realizé en placas de KBr ya
que permiten visualizar la parte del espectro que va
desde 4000cm™ a 400 cm™y el ZnO tiene entre 400-
500 cm™? su pico caracteristico del enlace Zn-O
utilizando MeOH para dispersarlas P,

Intensidad (u.a.)
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56.67

4761

62.92

66.44

72.63

77.02

o |
| 23
] ©
o™
= ] ]
: © L
g &
= 24
Bo
L e -
8 03 ZnO (A) =
s Y
= <
£ ] €
@ S
=1 -
i 2
= I
g & w0 [tehey
© [ gd g
© ]
I - S
—— 04 Zn0O (B)
T T T T T
4000 3500 3000 1500 1000 500

4

|————

~
50,1455
b

~

20 40 60 80
20

Figura 01 Comparacion de difractograma tedrico de ZnO vs el
difractograma de la sintesis ZnO (A) via sol-gel.
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Figura 02 Comparacion de difractograma tedrico de ZnO vs el
difractograma de la sintesis ZnO (B) via sol-gel.

cm!

Figura 03 Espectros Infrarrojo en placas de KBr para las muestras
03 Zn0 (A) y 04 ZnO (B) en MeOH.

Se observa un pico en 482 cm™ perteneciente a la
banda de estiramiento del enlace Zn-0, el pico de 841
cm-1 pertenece al enlace Zn-Zn y corresponde a la
coordinacién tetraédrica del Zn ), El pico en 1086 cm
! se debe a la banda de alargamiento del precursor
acetato de zinc. Los picos en 1439 cm™, 1560 cm™ se
debe a vibracion de estiramiento de C=0
probablemente de precursor acetato de zinc, por
ultimo el pico ancho débil en 3339 cm™ se debe a O-H
vibracién de estiramiento ).

Los resultados confirmaron que la muestras 03 ZnO
(A) y 04 ZnO (B) obtenidas via sol-gel contienen éxido
de zinc.

Caracterizacion de TiO:

Difraccidn de Rayos X

La figuras 4 y 5 muestran los difractogramas de las 2
sintesis de TiO2 comparadas con el patrén tedrico
elaborado con el programa Diamond, setomdé como
referencia la ficha PDF#21-1272 obtenida con el
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programa JADE y se pudo confirmar que se tiene TiO2
en fase anatasa en las muestras 05 TiO2 (A) y 06 TiO2
(B), cada pico de difraccién tiene correlacién con sus
indices de Miller tedricos correspondientes: 25.25
(101), 30.79 (pertenece a otra fase cristalina) 37.86
(004), 48 (200), 54.09 (105), 54.98 (211), 62.6 (204),
68.98 (116), 70.08 (220), 75.06 (215). El pico de mayor
intensidad es el que corresponde al plano (101).
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Figura 04 Comparacion de difractograma tedrico de TiO: vs el
difractograma de la sintesis 05 TiO2 (A) via sol-gel.
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Figura 05 Comparacion de difractograma tedrico de TiO: vs el
difractograma de la sintesis 06 TiO: (B) via sol-gel.

Tabla 3. Tamaiio de cristal para sintesis de TiO>

Sintesis FWHM Tamaiio de Cristal (nm)
TiO: (A) 0.88 10.37
TiO: (B) 0.58 15.76

Espectroscopia Infrarroja por transformada de
Fourier (FT- IR)

Se observan en la figura 6 los espectros de infrarrojo
que comprueban la presencia de TiO2 en las muestras

05 TiO2 (A) y 06 TiO2 (B). Se realizé en placas de KBr ya
que permiten visualizar la parte del espectro que va
desde 4000cm-1 a 400 cm-1y el TiO2 tiene entre 500-
700 cm-1 su pico caracteristico del enlace Ti-O.
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Figura 06 Espectros Infrarrojos en placas de KBr para las muestras
05 TiO2 (A) y 06 TiO: (B) en MeOH.

Se observa la sefial en 669 cm™ del enlace Ti-O la cual
confirma la presencia de didxido de titanio. Ademas
pueden observarse las sefiales en 3381 cm™ y 1620
cm™ pertenecientes a los enlaces O-H y N=0 del 4cido
nitrico utilizado en la sintesis del TiO, lo cual
corrobora la existencia de trazas de reactivos
observada en la técnica de difraccidn de rayos X (DRX).

Caracterizacion de PMMA
Difraccion de Rayos X

En las figuras 9 y 10 se muestra la caracterizacion
estructural mediante difraccion de Rayos X, con el fin
de corroborar la correcta realizacion de la sintesis de
PMMA, para lo cual se comparé con una referencia
existente, ya que al ser una gran molécula, su
estructura es de mayor complejidad, y no fue posible
obtener la estructura tedrica en DIAMOND.

—— 01 PMMA (A)
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Figura 07 Difractograma de la muestra 01 PMMA (A).
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Figura 8 Difractograma de la muestra 02 PMMA (B).

Los difractogramas muestran un pico ancho de
alrededor de 14° que indica que el polimero es
principalmente amorfo y un pico mas agudo en 20°
que indica la fase cristalina del polimero &,

Espectroscopia Infrarroja por transformada de
Fourier (FT- IR)

La figura 9 muestra los espectros FT-IR en las muestras
01 PMMA (A) y 02 PMMA (B). Realizadas en placas de
KBr.

a vibraciones del enlace C-H de aleteo y torsion fuera
de plano respectivamente, la banda en 1061 cm™ se
debe a un enlace C-OH debido a posible presencia de
glicerol). La banda en 989 cm? se debe al
alargamiento del enlace C-C, la banda en 841 cm™ se
debe a la vibracion de metileno de balanceo en el
plano y la banda en 750 cm™ se debe al enlace C=0
vibracién de torsién fuera de plano 1012,

Pruebas realizadas a
obtenidas.

compositos y peliculas

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Las figuras 10 y 11 muestran los diagramas de Nyquist
de las pruebas de EIS realizadas a las series de
peliculas de PMMA-ZnO en porcentajes al 1% y 0.3%

respectivamente.
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Figura 9 Espectros Infrarrojos en placas de KBr para las muestras 01
PMMA (A)y 02 PMMA (B).

Las bandas en 2997, 2951 y 2845 cm™ se deben a
vibraciones de alargamiento tipo C-H de metilos y
metilenos, la banda en 1732 cm™ se debe a un
estiramiento C=0 del grupo éster presente en el
PMMA, las bandas en 1483,1450,1437 y 1387 cmse
deben a vibraciones de deformacién de enlaces C-H
propios de metilos y metilenos del PMMA, las bandas
en 1271y 1242 cm™ se deben al alargamiento C-0 del
grupo éter, las bandas en 1194 y 1150 cm™ se deben
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Figura 10 Grdfica de EIS de peliculas elaboradas con la muestra 09
PMMA-ZnO(B)1%.
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Figura 11 Gréfica de EIS de peliculas elaboradas con la muestra 10
PMMA-Zn0O(B)0.3%.

El diametro del semicirculo esta relacionado con la
resistencia del material, si no presenta semicirculo es
indicativo de una deformacion (alteracion de su
estructura) del material. Se puede concluir que al
aumentar la concentracién de nanoparticulas de ZnO
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en las muestras, la resistencia eléctrica de las mismas
disminuye, corroborando la capacidad
semiconductora del ZnO, a su vez se puede observar
que la deformacién disminuye cuando hay mayor
concentracion de ZnO. La deformacién observada en
las muestras sometidas a radiacién con lampara se
puede atribuir a la alta temperatura que alcanzan
debido a la corta distancia respecto a la fuente de
radiacion (15 cm) la cual tuvo una potencia de 9.21
mW/cm?.

Las figuras 12 y 13 muestran los diagramas de Nyquist
de las pruebas de EIS realizadas a las series de
peliculas de PMMA-TiOz en porcentajes al 1% y 0.3%
respectivamente.
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Figura 12 Grdfica de EIS de peliculas elaboradas con la muestra 13
PMMA-TiO(B)19%.
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Figura 13 Grdfica de EIS de peliculas elaboradas con la muestra 14
PMMA-TiO2(B)0.3%.

Analisis termogravimétrico

Se realizaron pruebas de TGA a una muestra
representativa de PMMA de cada incorporacion de
ZnO 6 TiO2 (en porcentajes 0.3 y 1 %) y se compararon

respectivamente con la muestra 01 PMMA (A) como
se observa en la figura 14.
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Figura 17 Diagrama de comparacion de andlisis termogravimétrico
de muestra PMMA vs PMMA-ZnO y PMMA-TiO.

El TGA muestra que la resistencia térmica de PMMA-
ZnO (para 0.3 % y 1 %) aumenta, a 308 °C la pérdida
de masa se redujo 11%, la descomposicion de la
mayor parte de masa pasa de 448 °C a 462 °C,
mientras que para PMMA-TiO2 aumenta la resistencia
térmica pasando de descomponerse el PMMA de 448
°C hasta 455 para 0.3 % 6 hasta 460 °C para 1 %.

Conclusiones.

El método sol gel es un buen método para sintesis de
nanoparticulas de éxidos metdlicos (ZnO y TiO2) ya
que es sencillo, con un alto nivel de conversion y
barato por lo que es un proceso escalable. La técnica
de difracciéon de rayos X (DRX) comprobd que se
obtuvieron las fases cristalinas deseadas de ambos
6xidos con un porcentaje alto de pureza asi como un
tamafio de cristalito bastante pequefio. La técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica
permitié comprobar el caracter semiconductor de los
6xidos ya que aumentaron la conductividad de las
peliculas mejorando a su vez su capacidad de resistir
la radiacion solar o de lamparas UV.

El polimero que mostr6 mejores propiedades
conductoras y resistencia UV fue la muestra con ZnO
al 1% (muestra 09 ZnO (B)).

El polimero con mayor resistencia térmica fué con
TiO2 al 1% (13 PMMA-TiO2 (B)) el cual mostréo una
diferencia mayor a 100 °C para comenzar la mayor
parte de descomposicidn térmica.
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Resumen: Actualmente se han presentado un gran interés por los nanomateriales debido a la gran diversidad de
aplicaciones que presentan ya que estos permiten integrar diversos materiales de distinta naturaleza de tamafio
nanométrico y sus propiedades con el fin de formar un solo material, mejorando sus propiedades.-En este trabajo,
se aborda la sintesis de compositos tipo Polimero- NPM, las nanoparticulas de Ferrita de cobalto y Magnetita via
(co)precipitacion, se incorporaron por proceso de inmersion mediante bafio ultrasénico a las matrices poliméricas
de Poliacrilato de butilo, Poliestireno, asi como su copolimero, usando un solvente compatible entre ambas fases
(Tolueno). Dichas matrices se obtuvieron por los procesos de polimerizacion de emulsion (Poliestireno y Copolimero)
y solucién (Poliacrilato de butilo). Se utilizé cuatro porcentajes distintos de ferrita de cobalto y magnetita (0.05%,
0.25%, 0.5%, 1%) en peso de cada matriz polimérica. Los compositos se probaron a manera de pelicula en acero
inoxidable evaluando la proteccion a la corrosidn mediante técnicas electroquimicas, encontrandose que los
nanocompositos de ferrita y magnetita en el copolimero de acrilato de butilo-poliestireno en todos sus porcentajes
presenta una mejor capacidad de proteccion a la corrosion.

Introduccion

El desarrollo de materiales compuestos permite
encontrar la polifuncionalidad de estos para conseguir
la combinacién de propiedades que no es posible
obtener en los materiales constituyentes originales.
En todo material compuesto se distinguen dos
componentes: la matriz; que se presenta como fase
continua, caracterizandose en tener la mayor
presencia y que actla como ligante, por otra parte,
esta el refuerzo; es la fase discontinua y, por tanto, de
menor cantidad en el compuesto resultante.
Generalmente se ha encontrado que los
nanocompuestos, dan origen a materiales cuyas
propiedades fisicas y quimicas son muy superiores a
las de un compuesto convencional [1]. Hoy en dia, los
compositos de matriz polimérica se presentan como
candidatos para una gran variedad de aplicaciones
gracias a sus diversas propiedades como son el bajo
peso (ligeros), relativamente muy facil de obtener,
bajo costo, resistencia a la corrosion, facilidad de
procesamiento y conformado, entre otros [2].

Hacer uso de los polimeros como un componente de
los nanocompuestos nos lleva a la obtencion de un
material nuevo llamado nanocompuesto polimérico.
Los materiales poliméricos son livianos, facilmente
procesables y mecdnicamente robustos, pero
generalmente no magnéticos. Por tanto, la
combinacidn de polimeros y nanorellenos inorganicos
con propiedades magnéticas, se presenta como
solucién para la integracion de propiedades
magnéticas a una matriz blanda [3]. Por lo que la
incorporacion de un oxido de metal, como lo son los
Oxidos de hierro, pueden proporcionar estas
caracteristicas magnéticas.

Los oxidos de hierro han sido ampliamente
estudiados debido a su no toxicidad, bajo costo,
actividad catalitica, biocompatibilidad y respeto al
medio ambiente [4]. Ademads, estas nanoparticulas
presentan capacidad para mejorar la adhesion vy las
propiedades de barrera de los recubrimientos
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organicos y también pueden servir como inhibidores
de corrosion de tipo anddico [5].

Las propiedades de los nanocompuestos de fase
organica-inorganica dependen de la compatibilidad
entes ambas fases, de los métodos de mezclado y
dispersion utilizados para su sintesis. Los métodos de
incorporacion mas utilizados actualmente se dividen
en dos grupos; ex-situ: en el que ambos componentes
ya estan formados e in-situ: en el que alguno de los
componentes se forma a la vez que se forma el
nanocompuesto. Los métodos ex-situ presentan
iteraciones entre el polimero y nanoparticula
mediante fuerzas de Van der Waals, estéricas o
iteraciones acido-base de Lewis, y una de sus ventajas
es que permite el uso de una gran variedad de
nanoparticulas.

Entre los métodos ex-situ para la preparacion de
nanocompuestos esta la incorporaciéon fisica de
nanoparticulas inorganicas mediante mezclado o
dispersion en solucién [6]. Siendo el método de
incorporacion uno de los mas sencillos y el cual fue
utilizado en este trabajo.

Actualmente, existe un enorme interés en la
aplicacion que tienen los nanocompuestos
poliméricos conductores para la proteccion contra la
corrosion en metales. En el caso de este trabajo, la
sintesis de estos nanocompositos poliméricos
magnéticos tienen como finalidad dicha aplicaciéon en
su uso como recubrimiento para la inhibir la corrosién
en los metales, la incorporacién de nanoparticulas
magnéticas (6xidos de hierro) tiene dos propésitos: a
manera de iman para contribuir a la adhesion y por
otra parte como ““sacrificio”” para que siga ocurriendo
la corrosién, pero no el material si no en el
recubrimiento.

Parte experimental.

Materiales.

Tricloruro de hierro FeCls - 6H>0; Dicloruro de cobalto
CoCly; Dicloruro de hierro FeClz - 4H,0; Hidréxido de
potasio KOH; Agua destilada H20; Metanol CH3OH
(Sigma-Aldrich, 2 99%); Dodecil sulfato de sodio (SDS)

NaCi2H25S04; Persulfato de potasio K2S:0s; Estireno
(S) CgHs (Sigma-Aldrich, > 99%); Acrilato de butilo
(BuA) C7H1202 (Sigma-Aldrich, = 99%); Cloruro de
Sodio NaCl; Tolueno C;Hs; Perdxido de benzoilo
C14H1004 (Sigma-Aldrich, > 99%).

Viscosimetria; Espectrofotometria IR; DRX.

Sintesis de homopolimeros y copolimero.

La sintesis de las matrices poliméricas se llevd a cabo
via radicales libres (FRP), en el caso del Poliestireno y
Copolimero S-BuA Por el método de emulsion, y para
el Acrilato de butilo por el método de solucion.

Polimerizacion del estireno; como fase continua se
utilizé 45 mL de agua destilada y 2.1 g de surfactante
SDS, para la fase dispersa 6 mLde Sy 6 mL de iniciador
K2S20s. La reaccién se mantuvo a condiciones de 80
5 °C y agitacion magnética a 600 RPM durante 3 h,
tapando por completo la reaccion. Para la
recuperacién del homopolimero se agregd 0.6 g de
NaCl para romper la emulsién, posteriormente se lavd
con 15 mL tolueno y 30 mL de metanol, se dejo secar
en la estufa durante 2 dias a 60-70 °C. Para la
copolimerizacion de S-BuA se realizé el mismo
método, con una relacién de 50:50 en masa de Sy
BuA.

Polimerizacion de acrilato de butilo; como disolvente
se utilizd 40 mL de tolueno, el cual se llevéa75°C+5
°C, como iniciador se usé perdxido de benzoilo 0.0899
g y 8 mL de AB, considerando una relacion de 150:1
mondmero-iniciador. La reaccion se mantuvo a
condiciones de 75 °C + 5 °C y agitacion magnética a
500 RPM durante 2 h, tapando la reaccion. Para la
recuperacién del homopolimero, se realizé6 mediante
la evaporacién del tolueno a 75 °C, seguido de un
lavado con metanol. Se dejé secar a 70 °C en la estufa
durante 1 dia. Se realizaron los calculos del peso
molecular viscoso para las tres matrices poliméricas
obtenidas y se realizd la cartelizaciéon de estas
mediante la técnica de espectroscopia IR, Perkin-
Ermer, Spectrum 100.

Sintesis de nanoparticulas magnéticas.
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La sintesis de nanoparticulas magnéticas de Ferrita de
cobalto y magnetita se llevé a cabo por el método de
(co)precipitacion. En el caso de las nanoparticulas de
ferrita de cobalto; como agente precipitante se utilizé
una solucidn acuosa de KOH 0.2 M de 50 mL, la cual
se llevo a una temperatura de 60 °C, como soluciones
acuosas precursoras metalicas FeClz 0.1 My CoCl2 0.5
M de 25 mL cada una, las cuales se agregaron juntas
mediante goteo a la solucion de KOH. La reaccion de
mantuvo a 60 °C y agitacion magnética a 250 RPM,
posterior mente de dejo agitando la reaccién durante
30 min a las mismas condiciones. Para la
recuperacion: se realizaron 5 lavados con agua
destilada y 1 lavado con metanol, recuperando la
muestra mediante decantacién. La muestra se dejo
secar por 1 dia a 70-80 °C. Para la sintesis de
Magnetita se realizé el mismo método, remplazando
la solucién precursora de CoCl> por una solucién
acuosa de FeCl20.5 M de 25 mL.

Nanocompositos Polimero-NPM

La incorporacion de las nanoparticulas magnéticas de
ferrita de cobalto y magnetita en las matrices
poliméricas se realizd6 mediante Bafio Ultrasdnico.
Para cada muestra se dejo fija la cantidad de matriz
polimérica (0.2 g) y se variaron los porcentajes de
NPM (0.05, 0.25, 0.5, 1%) en peso del polimero, como
medio disolvente se utilizaron 3ml de tolueno en cada
muestra. Manteniendo una sonicacion a una
temperatura entre los 18-30 °C, se reviso la dispersion
de las NPM a distintos tiempos (30 min, 1h, 4h) con la
finalidad de conocer el alcance de su estabilidad en la
matriz polimérica.

Pruebas y caracterizacion

Se obtuvieron un total de 24 nanocompositos
distintos (4 nanocompositos de Ferrita-PS, 4 Ferrita-
PBuA, 4 Ferrita-copolimero, 4 Magnetita-PS, 4
Magnetita-PBuA y 4 Magnetita-copolimero) los cuales
se colocaron a manera de pelicula en vidrios
conductores (aprox. 20 uL) en aproximadamente un 1
cm?. Se realizo Voltamperometria ciclica de cada uno
de los compositos, con un rango de -1.5 a 1.5V, con 2
ciclos y a 50 (mV/s), en un medio de Na»S:03 1M.

Posteriormente se colocaron cada uno de los
nanocompositos de igual manera (aprox. 20 uL) en
aproximadamente un 1 cm? en laminas de acero,
estas fueran sometidas a un medio agresivo de H2S04
0.5 M durante 30 min. Con la finalidad de conocer la
resistencia de cada uno de los recubrimientos a la
corrosion en un medio agresivo y cuantificar la
cantidad de peso perdido. De igual manera se
realizaron las pruebas electroquimicas de
espectroscopia de impedancia, realizada en un
potenciostato modelo SP-150 Biologic Science
Instruments con Software Ec-Lab V10.19, y una celda
de tres electrodos a temperatura ambiente, el
electrodo de referencia electrolito (soluciéon de coluro
de potasio a una concentracion de 0.1 M), como
contraelectrodo se utiliz6 alambre de platino, llevado
a cabo en un medio de H2S04 1M. En condiciones de
20000 Hz a 0.1Hz de frecuencia, 10 puntos, y un rango
de voltaje entre -10V:10V.

Resultados y discusion.

Peso molecular viscoso de matrices polimericas

Para la determinacién de pesos moleculares
promedio se utilizé un viscosimetro Cannon Fenske y
la ecuacion de Mark-Houwink, en la Tabla 1 se
muestran los pesos moleculares de cada una de las
matrices poliméricas, asi como K y a que son
constantes empiricas caracteristicas del polimero y

del solvente.
Tabla 1. Pesos moleculares de las matrices poliméricas.

o K Mw [g/mol]
PS 0.62 0.037 796095.531
PAB 0.73 0.0071 132135.459

Cop.SyAB 0.66 0.054 347964.823

Analisis espectroscépico (IR)

La Figura 1 a) muestra el espectro infrarrojo del
poliestireno, la banda alrededor de 1941 -1745 cm™
caracteristico de un aromatico monosustituido,
bandas de estiramiento de los enlaces C-H localizadas
entre los 3082 -3085 cm™, las bandas de 2921-2850
cm™? estiramiento de enlace CH2, la banda intensa
entre 754 y 694 cm™ monosustitucién del anillo, 1601
cm™ vibracién del enlace C=C, las bandas entre 1492-
1451 cm™ enlace C-C .Para el poliacrilato de butilo en
la Figura 1 b) muestra su espectro infrarrojo, las
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bandas de estiramiento de los enlaces C-H localizadas
entre los 2999-2874 cm, de intensidad media,
bandas de flexion de C-H en 1452cm-1. La banda
intensa de 1729cm™ presencia de grupos carbonilo
C=0, y regién 1063-1117 enlace C-O. En la Figura 1 c)
se muestra el espectro infrarrojo copolimero de Sy
AB, donde se muestran las bandas de los enlaces de
ambas estructuras (poliestireno y acrilato de butilo).

a) b)

O

Figura 1. a) Espectro infrarrojo del poliestireno, b) Espectro

infrarrojo del poliacrilato de butilo, c) Espectro infrarrojo del
copolimero Sy AB.

Andlisis DXR para CoFe;04y Fe304

Los resultados por difraccidn de rayos X determinaron
la existencia de la estructura atédmica, con lo cual se
confirma la presencia de las NPM de ferrita de cobalto
y magnetita, los difractogramas obtenidos se pueden
observar en la Figura 2.

{311}

a)

(220}
(aa0)

Intensidad (u.6.)
o0}
(s11)

la22)

idad (u.a.)

Ed 5 £ Ed 0 45 El 5 @ & w s LY
20

Figura 2. DRX de las NPM, a) nanoparticulas de CoFe04, b)
nanoparticulas de Fe3Oa.

Tiempos de estabilidad de las NPM en las matrices
poliméricas.

Mediante las revisiones de tiempos de sonicacién por
bafio ultrasdnico se observd que: a un tiempo de 30
min no son estables las NPM, se tenia una estabilidad
de aproximadamente 5 min. Para un tiempo de 1 h
tampoco se mostrdé una buena estabilidad de NPM, se
tenia una estabilidad aproximada de 30 min. A partir
de las 4 h la mayoria de las incorporaciones fueron
estables, aproximadamente durante 1 dia. Lo que
finalmente permite un rango adecuado de tiempo
para poder trabajar con los nanocompositos. La Tabla

2 muestra los tiempos finales.
Tabla 2. Relacidn de tiempos de sonicacion

MAGNETITA PS PBuA Cop. PBUA
Tiempo Sonicacion [h]
0.05% 4 4 4
0.25% 5 4 4
0.50% 5 4 4
1.00% 5 4 4
FERRITA Tiempo Sonicacion [h]
0.05% 4 4 4
0.25% 4 4 4
0.50% 4 4 4
1.00% 4 4 4

En la Figura 3 se pueden observar todos los
compositos poliméricos magnéticos realizados,
terminados los tiempos en bafio ultrasénico antes
mencionados.

Figura 3. a) Incorporaciones Magnetita-PS, b) Incorporaciones
Magnetita-Cop. PS/PBUA, c) Incorporaciones Magnetita-PBuA d)
Incorporaciones Ferrita-PS e) Incorporaciones Ferrita-Cop.
PS/PBUA, f) Incorporaciones Ferrita-PBuUA, con porcentajes de
NPM 0.05%, 0.25%, 0.5%, 1% respectivamente en todos los casos.

Posteriormente se colocd una pelicula delgada de
cada uno de los compositos en placas de acero, en la
Tabla 3 se observa una sintesis de las placas de acero
que menos perdida de peso tuvieron al someterse a
un medio agresivo de acido sulfurico, se tomd como
parametro de referencia una placa de acero sin
recubrimiento. Debido a esto se obtuvo que las placas
de acero deberian de perder peso a un porcentaje
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menor o igual a 0.129%, de las cuales solo las placas
con el copolimero de PBuUA/PS con ambas NPM
resultaron con porcentajes de peso perdido dentro

del pardmetro establecido.
Tabla 3. Porcentaje peso perdido debido a la corrosidn en un
medio H2504 0.5M.

Peso placa Peso Peso
P después . % Peso
con Y . perdido )
. del acido perdido
pelicula [g] [g]
el
Ferrita-Cop. <0.129
0.05% 13.4701 13.4530 0.0171 0.127
0.25% 15.6879 15.6712 0.0167 0.106
0.50% 14.3716 14.3532 0.0184 0.128
1.00% 14.0692 14.0564 0.0128 0.091
Magnetita-Cop. <0.129
0.05% 13.5932 13.5759 0.0173 0.127
0.25% 14.2136 14.2004 0.0132 0.093
0.50% 13.4820 13.4670 0.0150 0.111
1.00% 13.9677 13.9572 0.0105 0.075

En la Figura 4 se observan las placas de acero con el
recubrimiento nanocomposito polimérico magnético
de las 24 muestras, posterior a ser expuestas a un
medio de acido sulfdrico 0.5 M. De las cuales las
placas con recubrimientos de PS y PBUA presentaban
un desgaste mayor, es decir que el medio logro
atravesar el recubrimiento desgastando el acero. En el
caso de los compositos con el Copolimero PBuA/PS
estos mantenian el cubrimiento completo y son dafio
de corrosion en donde fue colocado dicho
recubrimiento.

a) b)

Figura 4. Peliculas de nanocompositos en placas de metal; a)
Ferrita-PS, Ferrita-Cop., Ferrita-PBuA de arriba hacia abajo
respectivamente; b) Magnetita-PS, Magnetita-Cop., Magnetita-
PBUA de arriba hac5ia abajo respectivamente. Con porcentajes de
NPM 0.05%, 0.25%, 0.5%, 1%.

De acuerdo con los resultados de los porcentajes de

pesos perdidos se analizaron los diagramas de Nyquist
obtenidos mediante la técnica de espectroscopia de

impedancia, de los cuales los mas sobresalientes son
los compositos con Copolimero-Ferrita 0.05% vy
Copolimero-Magnetita 0.05%, como se observa en
esta Figura 5, los dos diagramas de Nyquist son
semicirculos, que se amplian con el tiempo de
exposicion del electrodo en el medio corrosivo, lo cual
significa que durante el periodo de exposicidn hay una
variaciéon de la cinética electroquimica. Este
fendmeno se atribuye a la capacidad protectora.

.
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Figura 5. Espectroscopia de impedancia, referencia lamina de

acero sin recubrimiento, compositos Cop.-Magnetita 0.05%. y
Cop.-Ferrita 0.05%.

Se obtuvieron los voltamperogramas de cada uno de
los compositos, en la Figura 6 se muestran los
representativos de los mejores nanocompositos, en el
a), para el composito copolimero-magnetita 0.05% se
observa actividad en el intervalo aproximado de 0.7 a
1.4V, indicando un caracter conductor; en el b), para
el composito copolimero-ferrita 0.05% se observa
actividad en el intervalo aproximado de 0.9 a 1.3 V,
esto confirma que ambos son buenos conductores,
pero entre ellos el composito copolimero-magnetita
0.05% presenta una mejor caracteristica conductora.

a)

b)

Figura 6. Voltamperograma, a) compositos Cop.-Magnetita 0.05%.
y b) Cop.-Ferrita 0.05%.
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De acuerdo a lo anterior los mejores nanocompositos
son los que tienen una matriz polimérica de
Copolimero PBUA/PS, ya sea con refuerzo de ferrita de
cobalto y magnetita. Con el andlisis de espectroscopia
de impedancia se determina que los menores
porcentajes de adicién de NPM promueven una mejor
dispersion, por tanto, la proteccion a la corrosién es
mejor en los compositos Copolimero-Magnetita
0.05% y Copolimero-Ferrita 0.05%.

Conclusiones

Mediante el método de bafio ultrasdnico (ex-situ) se
logra obtener la formacién de nanocompositos
poliméricos magnéticos, con wuna estabilidad
competente para sus posibles aplicaciones como
recubrimientos. Dicha estabilidad y buena dispersién
de las NPM en la matriz polimérica depende en gran
parte de la viscosidad y del peso molecular del
polimero, esto se comprueba ya que el tiempo
requerido para la estabilidad de las NPM en
Poliestireno fue mayor 5 h. El factor de viscosidad y
peso molecular influye mas en la estabilidad que en la
cantidad de NPM incorporadas, es decir a
viscosidades bajas del polimero las NPM se dispensan
mas facilmente, pero son menos estables, y a
viscosidades altas del polimero las NPM son mads
estables pero su dispersiéon requiere mas tiempo
mediante bafio ultrasdnico.

Por otra parte, de acuerdo con los resultados
obtenidos se puede determinar que el uso de un
copolimero ayuda mas a la proteccidn de la corrosion,
pues resiste mas los medios violentos o acidos, razon
por la cual normalmente son utilizados copolimeros
de un mondmero blando con un monémero duro, en
adecuada proporcién dependiendo de la aplicacién en
este caso proteccion a la corrosion.

Las NPM de ferrita y magnetita ambas son adecuadas
en esta aplicacion, contribuyen a la adhesidon en
metales a manera de Iman y por otra parte a permitir
la corrosion y evitarla en el material a recubrir en este
caso el acero. De acuerdo a los resultados obtenidos
se tiene abierta la posibilidad de analizar compositos
con menores porcentajes de NPM, y no solo probarlas
en un medio agresivo como el acido sulfurico si no
también en salmueras. Siendo la aplicacidn principal

de esta investigacion su uso en la industria para
proteccidén de tuberias.
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Preparacién y caracterizacion de membranas de celulosa y alcohol polivinilico
(PVA)

Universidad Veracruzana
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Resumen: Se investigo el enfoque para la preparaciéon de peliculas celulosa y alcohol polivinilico (PVA) mediante el
método de congelacion / descongelacion, en varios ciclos. Ya que el (PVA) es uno de los polimeros sintéticos
biocompatibles mas importantes, debido al grupo hidroxilo que se presenta en cada unidad de repeticion, el PVA
exhibe caracteristicas de interaccion de los enlaces de hidréogeno que puede inducir la gelificacidn fisica de las
cadenas de PVA.

Se prepararon peliculas de celulosa a partir de celulosa aislada de desechos agroindustriales, se investigd el efecto
de la adicién de diferentes proporciones y tipos de PVA en las propiedades mecanicas y morfologia, para generar un
material prometedor para filtracién de agua y/o adsorciéon de colorantes.

La celulosa se aislé de rastrojo de maiz mediante un método organosolv (acido acético/acido férmico). Se logré
disolver las fibras de celulosa en una solucién de hidroxido de sodio 12% / urea 7% / agua 81%. Se elaboraron varias
mezclas con la solucién de celulosa y la solucién de alcohol polivinilico (PVA), se encontré que el PVA de mas apto
para la regeneracién de peliculas celulosa/PVA, es el PVA con el peso molecular (Mn=150,000 g/mol) y una alta
viscosidad (62-72 cP), siendo también el que mejor reticulacion fisica tuvo con la celulosa.

Los resultados mostraron que el contenido de PVA y nimero de ciclos de congelacién y descongelacion ayudaron al
aumento de reticulacion fisica en la pelicula, presentando la muestra RM-30-150 con PVA (30%) la mejor propiedad
mecanica de resistencia a la tensién y dando como resultado una morfologia mas ordenada que la muestra RM-20-

150 (20% PVA), esto debido al mayor porcentaje de PVA que ayuda a mejorar la reticulacion.

Palabras clave: reticulacién, peliculas, congelacion / descongelacion.

Introduccion.

La doble amenaza del agotamiento de la energia no
renovable y la contaminacidon ambiental causada por
los polimeros a base de petréleo motivan la utilizacidon
de polimeros naturales para crear nuevos materiales.
La celulosa, como el polimero natural mas abundante
en la tierra, ha atraido la atencion debido a su
capacidad de renovacién, amplia disponibilidad, bajo
costo, biocompatibilidad y biodegradabilidad, etc. la
mayoria de los reactivos (disolventes, coagulantes,
etc.) pueden reciclarse y reutilizarse. Los disolventes
"verdes" y las técnicas para la preparacion de
materiales de celulosa regenerados respetuosos con
el medio ambiente se han desarrollado con éxito,
mostrando un gran potencial en los campos de la
cienciay la tecnologia de los polimeros. Los materiales
de celulosa regenerada con diferentes funciones y
propiedades han sido disefiados y fabricados en
diferentes formas, tales como filtros, peliculas /
membranas, microesferas / perlas, hidrogeles /
aerogeles y bioplasticos, etc., para satisfacer diversas

demandas. La aplicaciéon de ciclos de congelacion-
descongelacidn a soluciones acuosas de poli (alcohol
vinilico) (PVA) permite obtener geles con propiedades
fisicas mejoradas con respecto a los hidrogeles de PVA
obtenidos con otras técnicas. (Ricciardi, Auriemma,
Gaillet, De Rosa, & Lauprétre, 2004)

Parte experimental.

Materiales. La celulosa utilizada en este estudio es
celulosa aislada de residuos agricolas (rastrojo de
maiz) mediante un método organosolv (Acido
formico-30%, Acido acético-60%, agua destilada-
10%), blanqueada con hipoclorito de sodio y perdxido
de hidrogeno.(Feng Xua, Sunc, Fowlerc, & Bairdd,
2006)

El hidroxido de sodio (NaOH) (Sigma-Aldrich) grado
reactivo 298% vy la urea (NH2CONH) (J.T. Baker) grado
reactivo, se usaron sin purificacion adicional.

Se adquirieron tres diferentes tipos de alcohol
polivinilico (-CH2CHOH-) tipo comercial: Selvol PVA
540 88% de hidrolisis, Selvol PVA 823 88% de
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hidrolisis, PVA Aldrich 99% hidrolisis (Mn=150000
g/mol), agua destilada.

Se prepard una solucién de hidréxido de sodio (12%),
urea (7%) y el agua destilada (81%). Para la disolucién
de celulosa se tomaron 40 g. de solucién
NaOh/urea/H20 se colocd en un congelador hasta
lograr la temperatura de -12°C, se agregaron 2g (5%
en peso). celulosa de rastrojo de maiz, se sumergio
inmediatamente en el disolvente previamente
enfriado, se congelo hasta -20°C por 12 hrs. La
solucion de celulosa congelada se agitd
vigorosamente con rotor mecdnico durante 5 min. La
solucién obtenida se centrifugo a 5000 rpm por 90
min, separando las fibras no disueltas de la solucién
de celulosa transparente. (Chen, Chen, You, Wang, &
Xu, 2015).

Como trabajo previo se realizaron pruebas con 3
diferentes tipos de PVA los cuales se describen en la
tabla 1, para determinar el que mejor se adecuara a
nuestras necesidades, se concluyé que el PVA con de
peso molecular de 150,000 g/mol vy viscosidad de 62
cP fue considerado el que mejor comportamiento
presento para la formacién de peliculas, lo
denominamos como PVA 150.

PVA Hidrélisis | Caracteristicas | Viscosidad (cP) 4% | Mw (g/mol) pH
% en H,0 a20°C
Selvol PVOH 540 88 Parcialmente 45.0-55.0 146,000-186,000 | 4.5-6.5

Selvol PVOH 823 88 Parcialmente 23.0-27.0 85,000-124,000 | 4.5-6.5
hidrolizado,

polimerizable
PVOH Aldrich grado 99 super-hidrélisis | 62.0-72.0 150,000 | 5.5-7.5
técnico

Tabla 1. Caracteristicas muestras de alcohol polivinilico.

Con el fin de obtener las mezclas de PVA / celulosa, se
obtuvo una solucion de PVA al 5% por solubilizacidn
de las particulas en agua destilada, a 90 ° Cy 500 rpm
durante 4 h, se util PVA.

Formacion de la pelicula.
Se formularon 2 mezclas de PVA / CELULOSA, como se
muestra en la tabla 2:

% Solucion % Solucion
Muestra
PVA Celulosa
RM-20-150 20 80
RM-30150 30 70

Tabla 2. Mezclas PVA/CELULOSA.

Para asegurar una dispersién homogénea de los
componentes, todas las mezclas se agitaron durante
30 minutos 500 rpm.

Se pesaron 3 g de solucion de PVA/celulosa, se
colocaron en una caja Petri de didmetro de 3.5 cm,

para que se lleve a cabo la reticulacion fisica entre la
celulosay el PVA, cada muestra se expuso a tres ciclos
de congelacidn-descongelacion de -20°C y se
descongelaron a 25°C, cada ciclo tuvo una duracién de
4 horas.

Después de los ciclos de congelacién descongelacidn,
se procedid a la coagulacién de las peliculas mediante
el método de inversion de fases, en un ambiente de
vapor de acido acético a una temperatura de 5°C por
12 h, posteriormente las peliculas fueron lavadas con
agua destilada. Se obtuvieron peliculas de 1 mm de
grosor y 3.5 cm de didmetro, estas dimensiones son
en muestras humedas.

Instrumentacion.

Microscopia

Se tomaron micrografias en un microscopio
electrénico de barrido de emisién de campo modelo
(JSM 7401F, Jeol) con aceleracion de 2.0 kV. Las
membranas humedas se congelaron en nitrégeno
liquido, se rompieron de inmediato y luego secadas
al vacio en un liofilizador (Freezone, Labconco). Las
membranas se cubrieron con oro para su posterior
analisis morfoldgico.

Difraccidon de Rayos X

La cristalinidad de las membranas fue determinada
por un difractdmetro PANalytical X'Pert PRO de
configuracion Bragg-Brentano (6- 26), con un angulo
de 10°-40°, tamafio de paso 0.05 con tiempo por paso
396.03 seg.

Reologia

La resistencia a la deformacidon de las peliculas
compuestas de PVA/celulosa se midi6 con un
analizador mecénico dindmico DMA modelo RSA lll de
la marca TA Instruments. Las muestras de traccion se
obtuvieron cortando las peliculas en forma
rectangular con dimensiones de 3 x5x 1 mm (Lx A x
E), las pruebas se realizaron a temperatura ambiente.
Las pruebas de barrido de Frecuencia de fluidos visco-
elasticos (rango 0.1 1/s- 600 1/s) y viscosidad
compleja, fueron realizadas por un redmetro MCR
102, Anton Paar, Alemania.

Angulo de contacto

Las pruebas de angulo de contacto se llevaron a cabo
a temperatura ambiente utilizando un andlisis de
forma de gota EasyDrop Standard. Se produjo una

87



Sociedad XXXIl Congreso Nacional de la

Polimérica de
México A. C.

Sociedad Polimérica de México A.C. M

13-17 de Octubre del 2019, Boca del Rio-Veracruz, México.

Universidad Veracruzana

gota de agua desionizada en la superficie de la
membrana y se uso la imagen digital para determinar
el angulo de contacto. El 4ngulo de contacto se midid
utilizando métodos de ajuste de caida sésil, linea
tangente y circulo, se registré el promedio de estos
valores.

Resultados y discusion.

Las membranas preparadas por coagulacion con
vapor de acido acético y posterior lavado con agua
destilada tienen en general una estructura porosa
anisotrépica, constan de una capa fina (superficie
selectiva) soportada por otra capa con mayor
porosidad y con poros interconectados. Se observa
buena regeneracién fisica de la celulosa, pero no
suficiente para darle buena propiedad mecanica a las
membranas las cuales muestran alta fragilidad.

Morfologia. De las diferentes mezclas elaboradas
celulosa-PVA, las que tuvieron el mejor
comportamiento en la conformacién de una pelicula
fueron las RM-20-150 Y RM-30-150. Estas peliculas
tienen en general una estructura porosa anisotropica,
constan de una capa fina (superficie selectiva)
soportada por otra capa con mayor porosidad y con
poros interconectados.

" 7 £
I 9

Figura 1. Morfologia RM-20-150: a) superficie en contacto
con el vidrio, b) superficie libre, c) seccidn transversal

Figura 2. Morfologia RM-30-150: a) superficie en contacto
con el vidrio, b) superficie libre, c) seccidn transversal.

Las imagenes muestran la diferencia entre las dos
superficies, se puede observar que a mayor
porcentaje de PVA la regeneracion y reticulacion fisica
de la pelicula se hace de una manera mas ordenada.
Por lo que en la muestra RM-30-150 se puede
observar una estructura mds ordenada que en la
muestra RM-20-150.

Difraccion de rayos X. En la fig. 3, se muestra en el
diagrama de difraccidn, primeramente, el blanco FW
nos muestra la forma cristalina de la celulosa |,
observamos los picos de difraccion a 26= 14.8°, 16.3°,
22.6° y 34.29°. En las peliculas regeneradas RM-20-
150 y RM-30-150 observamos la celulosa regenerada
tipo Il con los picos de difraccion a 206=12.6° vy
20.2°.(Piltonen et al., 2016). Los picos 23° y 41°
muestran los cristales de PVA, los cuales no estan
presentes en las peliculas celulosa-PVA. El pico 19.24°
representa el plano (110) de la region semicristalina
de PVA (Ricciardi et al., 2004)

16000 —

25768 —— RM20-150
14000 —— RM30-150
——FW

12000

10000

8000

Intensicad au.

6000 +

4000 —+

2000 —+

0+ 39.5°

10 15 20 25 30 35 40
20

Figura 3. Patrones de difraccion de rayos X de membranas
regeneradas.

Reologia.

Las pruebas de esfuerzo-deformacion en tension se
realizaron para las muestras con 20% y % de
contenido de PVA.

La resistencia a la deformacidon de las peliculas
compuestas de PVA/celulosa se muestran en la Fig. 4,
se observa que la incorporacion de PVA mejora
significativamente la resistencia a la deformacion.
Obtuvimos la mayor resistencia en la muestra RM-30-
150 que es la que contiene un 30% de PVA. (Wang,
Qiao, & Sun, 2018).

250000 o —— PVA-20-150
—— PVA-30-150

200000
150000 —

100000 —

Esfuerzo (Pa)

50000

o 2 4 6 8 10 12 14
Deformacion %

Figura 4. Curvas de esfuerzo-deformacion a la tension.
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De igual manera se realizd un barrido de frecuencia
para las muestras RM-30-150 Y RM-20-150, los
resultados obtenidos se observan en la fig. 5. Como
resultado se obtuvieron mddulos de almacenamiento
mayores para médulo de perdida lo que nos indica
que nuestro material se comporta como un sélido
visco-eldstico. De las 2 muestras la muestra con 30%
de PVA presenta el mddulo de almacenamiento
mayor al de la muestra con 20% de PVA.

——G’ RM-30-150

1000

G.G'[Pa
|

100 g =

,,,,,,,

G’ > G” comportamiento de solido visco-eldstico

10 T T T T 1
0.01 0.1 1 10 100 1000

Frecuencia [1/s]

Figura 5. Barrido de frecuencia.

Angulo=38.02 Angulo=19.59
Ancho de la base= 1.3182 mm Ancho de la base= 1.5579 mm RM-30-150

RM-20-150

Figura 6. Angulo de contacto RM-30-150, RM-20-150.

Las mediciones del angulo de contacto se llevaron a
cabo para estudiar el efecto del PVA sobre la
humectabilidad de las peliculas al agua (Fig. 6).

Angulo de contacto
Angulo al
Angulo al segundo Ancho de
caer la gota | Ancho de la |despues de caer| la base
Muestra (grados) base (mm) (grados) (mm)
RM-20-150 |0°
RM-30150 |38.02 ° 1.3182 19.59| 0.5579

Tabla 3. Resumen mediciones angulo de contacto.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 3,
ambos angulos son menores de 90° lo que nos indica
que nuestras peliculas son hidrofilicas.

La literatura menciona que la hidrofilia se debe a la
estructura amorfa de la celulosa en la red.(Anis, Lalia,
& Hashaikeh, 2014).

Conclusiones.

Se concluyd que el PVA con mejores con las mejores
caracteristicas para la regeneracion de peliculas
mixtas PVA/celulosa fue el PVA-150, que es el que
tiene 99% de hidrolisis y un MW=150,000 g/mol.

Se logré regenerar peliculas de matriz mixta
preparadas de celulosa aislada de desechos
agroindustriales y alcohol polivinilico.

La mezcla con mejor comportamiento fue la mezcla
30% PVA 70% celulosa, presentando
morfoldégicamente una estructura mas ordenada
después de la regeneracion.

De los diagramas esfuerzo-deformacién de se
concluyé que a mayor porciento de PVA la resistencia
a la tensidn aumenta en nuestra pelicula.
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Sistemas nucleo-coraza, poliestireno-polianilina, utilizando un
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Resumen: Se sintetizaron sistemas nucleo-coraza, poliestireno-polianilina, usando un mondmero
bifuncional como interface entre ambas fases poliméricas. Este mondmero permitié la estabilizacién de
polimerizaciones en emulsion de estireno para la sintesis del nicleo, realizando en la primera etapa la
funcién de un tensioactivo reactivo convencional, copolimerizando con estireno. En una segunda etapa,
el mondmero permitié la sintesis de polianilina sal de esmeraldina base, usando una sal de anilina para
obtener la coraza. Es decir, el mondmero se polimeriza selectivamente primero, por polimerizacién por
radicales libres y segundo, por polimerizacién oxidativa. Por lo tanto, el nucleo y la coraza estan
fuertemente unidos por interacciones idnicas. Se descubrié que el tamafo de particula era inversamente
dependiente de la concentracion de mondmero, seglin lo establecido por la teoria clasica de la
polimerizacion en emulsién. Ademas, la coraza de polianilina presenta propiedades Opticas vy
electroactivas, caracterizadas por espectroscopia UV-Vis y voltametria ciclica. Se espera que este tipo de
sistema nucleo-coraza permita la formacién de peliculas electroactivas; por ejemplo, para el disefio de
sensores electroquimicos.

Una estrategia exitosa para el desarrollo de sistemas
de nlcleo-coraza, termoplastico-PAni, es emplear

Introduccién.
Se han utilizado diversos polimeros conductores y

termoplasticos en el disefio de sistemas nucleo-
coraza; en particular, polipirrol y
polietilendioxitiofeno ' La polianilina (PAni) tiene
atributos que la hacen muy atractiva para el disefio
de sistemas de nucleo-coraza, que ya se han
discutido en detalle en la literatura; por ejemplo,
bajo costo, facilidad de sintesis y conductividad
apropiada para diversas aplicaciones.

Los sistemas de nucleo-coraza, poliestireno-
polianilina, se han estudiado ampliamente porque
bajo esta estructura se puede preservar una
geometria especifica (esférica) del material
conductor, que se complica con la polianilina pura ya
qgue comunmente cuando se elimina el medio de
polimerizacidn, las particulas colapsan y la geometria
se pierde. Bajo estas circunstancias, el nucleo del
poliestireno presenta ventajas, ya que puede
funcionar como un que se eliminara mas adelante
para dejar la polianilina libre como esferas huecas o
como una pelicula .

polimerizaciones en emulsién para producir el
nucleo; posteriormente, la cubierta se sintetiza por
polimerizacion oxidativa °. La interaccion interfacial
entre el nucleo y la cuoraza es importante ya que,
para la aplicacién, se requiere que el polimero
conductor permanezca en la superficie. Cabe
mencionar que las polianilinas, al no formar una
pelicula, pueden presentar una union fragil con el
nucleo. La literatura muestra que la atraccion del
precursor del monémero de la PAni en la superficie
de la particula de latex (nlcleo) puede estar
motivada por varios factores, entre ellos Ila
hidrofobicidad del anillo aromético de anilina ’. Los
tensioactivos anidnicos también se han utilizado para
estabilizar la polimerizacion en emulsién, que
posteriormente funciona como dopante para la PAni
8y sirve como puente entre el nucleo y la cubierta.

En esta investigacion se realizé la sintesis de sistemas
de nucleo-coraza, poliestireno-polianilina, utilizando
un nuevo concepto de mondmero precursor de PAni,
4-estirenosulfonato de benzenamonio, en lo sucesivo
denominado PS1. EIl mondémero PS1, en el primer
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paso, permite la copolimerizacién por radicales libres
con el mondmero de estireno (nucleo) y en el
segundo paso, permite la polimerizacidn oxidativa
con otra sal de anilinio para obtener polianilina
(coraza). Es decir, el precursor es polimerizable por
polimerizacién  por radicales libres y por
polimerizacién oxidativa selectivamente. En este
modelo de nucleo-coraza, el nucleo y la coraza estan
fuertemente unidos a través de la sal de anilinio
bifuncional a través de enlaces idnicos. Mediante
esta metodologia, el sistema core-shell se obtiene en
solo dos pasos, siendo una estrategia mas simple en
comparacioén con los otros métodos reportados. Vale
la pena mencionar que la selectividad de los grupos
funcionales hacia la polimerizaciéon radicdlica vy
oxidativa ya han sido reportados en sistemas
acuosos.

Parte experimental.

Materiales. Benzenaminium  4-styrenesulfonate
(PS1) y anilinium dodecyl sulfato (P1) se sintetizaron
como se reporté en la literatura ° La anilina (Sigma-
Aldrich) se destilé al vacio y se almacend en el
refrigerador antes de su uso. El persulfato de amonio
(Aldrich Co.) se recristaliz6 en agua destilada. Se
usaron 4-estirenosulfonato de sodio. XH,0 (Aldrich
Co.), metabisulfito de sodio (Sigma-Aldrich), acido
acrilico (Aldrich Co.) y acido clorhidrico (Fermont) sin
ninguna modificacion.

Métodos. Para la sintesis del nucleo, se utilizé la
técnica de polimerizacion en emulsidn. Primero, se
disolvieron 0,2 g (7.211*10™ mol) de PS1 en 20 ml de
agua destilada; a continuacidn, se afadio la cantidad
establecida de mondmero de estireno, para formar
la emulsiéon. Se colocé el reactor en un bafio
temperado a 60°C y se afiadié una solucién iniciadora
de persulfato de amonio (APS) y metabisulfito de
sodio (MBS) (en 3 ml de agua destilada). El contenido
de APS correspondié al 1% en peso con respecto al
peso de estireno.

Para la sintesis de la coraza primero se tomd una
fraccién de latex obtenida en la etapa anterior y se
agrego una cantidad de agua para que las diluciones
contengan la misma cantidad de latex y agua. Luego,
el sistema se calenté a 35 °Cy se afiadid una solucién
de 0,0371 g (1.626*10™ mol) de APS en 6 ml de agua
destilada. La polimerizacidn se dejé durante 24 h a
35 °C, manteniendo la agitacién magnética.

Instrumentacidn. Los productos de polimerizacién
de la polimerizacién en emulsidn y la via oxidativa se
caracterizaron usando un espectrometro infrarrojo
(GX-FTIR, Perkin Elmer). Los espectros se obtuvieron
por reflectancia con un accesorio ATR (reflectancia
total atenuada). Cada espectro corresponde al
promedio de 30 escaneos con una resolucion de 4
cm™ en el rango de 400 a 4000 cm™.

La morfologia se caracterizé utilizando un
microscopio electrénico de barrido de emisién de
campo (FE-SEM, JSM-7401F, Jeol Ltd.) que funciona
en modo de transmisién (STEM). Se redispersaron
dos gotas de cada latex en 10 ml de isopropanol y se
sonicaron durante 1 min; luego, se colocé una gota
de dilucién en una rejilla de cobre cubierta con
carbono. Para los productos de polimerizacion
oxidativa se siguié un procedimiento similar.

El ndcleo y los sistemas ndcleo-coraza se
caracterizaron por usar un analizador
termogravimétrico (SDT Q600, TA Instruments) con
una sensibilidad de 0.1 pg. Las mediciones se
realizaron en muestras de 10 mg y se calentaron
desde la temperatura de laboratorio a 800 ° C a una
velocidad de calentamiento de 10 ° C min™ bajo una
atmodsfera de aire.

Resultados y discusion.

Caracterizacion de grupos funcionales.

Los nudcleos obtenidos por polimerizacion en
emulsidon, usando PS1 como estabilizador, se
caracterizaron por espectroscopia FTIR. Para facilitar
la discusion, los espectros de los nucleos se
compararon con los de PS1 y poliestireno.

Primero, los espectros se dividieron en el campo alto
(Figura 1) y el campo bajo (Figura 2) para apreciar
mas claramente las sefiales y los espectros de los
nucleos C1, C2 y C3 se compararon con el espectro
de PS1. Los nucleos presentaron un patréon de sefial
equivalente, la principal diferencia se observo en la
intensidad de la sefial relacionada con el contenido
de PS1. En el campo alto, (Figura 1), las sefales en
3024, 3057 y 3078 cm‘l, se atribuyeron a las
vibraciones de estiramiento del enlace C-H de los
anillos aromaticos, y las bandas en 2916 y 2845 cm™
se asignaron respectivamente a las vibraciones de
estiramiento asimétrico y simétrico de los enlaces C-
H de la cadena polimérica. Este conjunto de sefiales
es caracteristico del poliestireno. Para el PS1 estas
sefiales también estan presentes, pero no se
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observan claramente debido a la superposicién de la
banda ancha del enlace N-H del grupo de amina
cuaternaria de la PS1. Por otro lado, el sobretono
observado a 2620 cm™ se atribuyé a la vibracion de
estiramiento del enlace N-H en la amina cuaternaria.
Esta banda también se observa en el espectro de PS1
e indica que el contraidon de anilinio de PS1 estaba
presente en todos los nucleos.

En el campo bajo (Figura 2), se observan varias
sefales que coinciden entre los nucleos y la PS1,
entre ellas las bandas entre 1000 y 1200 cm™
atribuidas a las vibraciones de los enlaces S-O en los
grupos sulfonato. Sin embargo, hay algunas
diferencias importantes en los espectros; por
ejemplo, la banda a 1626 cm'l, atribuida al enlace de
vinilo (C = C) en PS1, pero no aparecié en los
espectros de los nucleos. Esta diferencia fue muy
importante, ya que indicé la polimerizacion del grupo
vinilo tanto de estireno como de PS1, lo que permitié
asumir la copolimerizacion. Los nucleos también
mostraron una banda a 1450 cm™, que se atribuyo a
la vibracién de flexion del enlace C-H en los
metilenos de la cadena de polimero y, por lo tanto,
no estaba presente en el espectro de PS1. Ademas,
las bandas a 746 y 698 cm™ son caracteristicas de
una monosustitucion aromatica, como en el caso de
las unidades de estireno repetitivas, pero la PS1 no
mostro estas sefiales; sin embargo, las bandas a 906
y 847 cm™, presentes en la PS1 y los nucleos, se
relacionaron con la sustitucion aromatica en la
posicidn para. Por lo tanto, los nucleos evidenciaron
ambas sustituciones aromaticas, lo que apoyd la
suposicion de la copolimerizacidn de PS1 y estireno.
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Figura 1. Espectros de infrarrojo a campo alto de los ntcleos de

poliestireno estabilizados con PS1. Se incluyd el espectro del
poliestireno para efectos de comparacion.
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Figura 2. Espectros de infrarrojo a campo bajo de los nucleos de
poliestireno estabilizados con PS1. Se incluyé el espectro del
poliestireno para efectos de comparacion.

Estabilidad térmica.

Los nucleos también se analizaron mediante técnicas
térmicas. La Figura 3 muestra las trazas
termogravimétricas de los nucleos C1, C2 y C3. Se
incluyeron los homopolimeros de estireno (PS) y PS1
(poli(4-estirenosulfonato de benzenaminium) en lo
sucesivo denominado Poli-PS1) para comparar los
perfiles de degradacion. Como se observd, los
nucleos mostraron perfiles similares, que son
intermedios entre los homopolimeros. Para los
nucleos, la primera transicion a 410 ° C se relaciond
con el poliestireno y la segunda aproximadamente a
470 ° C con Poly-PS1. El comportamiento observado
sugirid que la estructura del nucleo es intermedia
entre ambos homopolimeros, como lo mostré el
FTIR. También se observé que la copolimerizacidén
impartié un pequeifio aumento de la estabilidad
térmica al nucleo en comparacién con el poliestireno
puro.
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Figura 3. Trazas termogravimétricas de los nucleos de poliestireno
estabilizados con PS1. Se incluyeron como referencia al
poliestireno y Poli(PS1)
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Morfologia de los sistemas nucleo-coraza.

El propio PS1 se usé como estabilizador de la
emulsion porque su estructura anfifilica permite que
se adsorba en una interfaz de aceite / agua. En la
etapa de polimerizacion en emulsidn, se supuso que
PS1 actua como los tensioactivos de vinilo
convencionales (surfameros); que durante la
polimerizacién por radicales libres se convierten en
parte de la cadena del polimero, impartiendo
propiedades particulares al latex 1% Este mecanismo
ya ha sido ampliamente discutido en la literatura "
En la Figuras 4(a,b,c) se representan las particulas de
latex obtenidas en la etapa de polimerizacion en
emulsién. Se observa que el tamafio de particula
aumento con elincremento en la carga de mondémero
de estireno (100 nm, 140 nm y 170 nm). Este
comportamiento se espera porque el tamafio de
particula es inversamente proporcional a la
concentracion del tensioactivo como lo indican los
modelos clasicos 2. Se observa que las particulas
poliméricas son esféricas y con una superficie lisa.

En la segunda etapa, se produjeron los sistemas
nucleo-coraza. En esta etapa, se usé como el
precursor monomérico de la polianilina una sal de
anilinio que ya hemos estudiado ampliamente y
conocemos su comportamiento °, por lo que
sabemos que este compuesto se adsorberia en la
superficie del nucleo de poliestireno. En esta
posicion, tanto el contraion de la sal de anilinio como
el grupo anilinio de PS1 estdn cerca, por lo que
durante la polimerizaciéon oxidativa, la probabilidad
de que los contraiones de anilinio de PS1 se
conviertan en parte de la cadena de polianilina
generada es alta. Por lo tanto, las unidades de
mondémero PS1 forman parte de las cadenas de
poliestireno y las cadenas de polianilina, generando
una estrecha interaccién entre el nucleo y la coraza.
En la Figura 4(d,e,f) se muestran los sistemas
completos  nucleo-coraza. La formacién de
protuberancias en la superficie de las particulas
poliméricas fue indicativa de la presencia de
polianilina. En la fase acuosa, las particulas
adquirieron un color verde, muy diferentes del color
blanco inicial de los latex. No se observd la presencia
de precipitados en ninguno de los casos, lo que se
relaciond con el contraidn dodecil sulfato de la sal de
anilinio, que es un analogo estabilizador coloidal con
dodecil sulfato de sodio, un tensioactivo
convencional ampliamente estudiado.

Figura 4. a,b,c) Nucleos de poliestireno estabilizados con PS1.
d,e,f) Sistemas nucleo—coraza, poliestireno-polianilina, obtenidos
por polimerizacién oxidativa.

Conclusién.

El mondmero 4-estirenosulfonato de benzenamonio
(PS1) permitié en un procedimiento de dos pasos
primero, la estabilizacion de un latex de poliestireno
(nucleo) por polimerizacién en emulsién y, al mismo
tiempo, la copolimerizacién de PS1 y estireno por
polimerizacién convencional por radicales libres y, en
segundo lugar, la polimerizaciéon de una sal de anilina
para la formacién de la coraza por polimerizacién
oxidativa, demostrando la funcidon de tensoactivo
polimerizable convencional y de surfactante reactivo
inverso.
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USO DE DIOXIDO DE TITANIO FUNCIONALIZADO CON ALCOXIDOS DE SILICIO E
IMIDAZOLES COMO “FILLER” PARA EL ACIDO POLILACTICO

Adrian Austria Gutiérrez®”, Javier Vallejo Montesinos?, David Contreras Lépez?, Daniela Juarez Picon?.

a) Departamento de Quimica, Division de Ciencias Naturales y Exactas, Campus, Universidad de Guanajuato, Guanajuato 36050, México.

Resumen: El 3-aminopropiltrimetoxisilano permitird la incorporacién del diéxido de titanio (TiO2) y el Isopropil-1-
carboxilato-1H-imidazol en una sola estructura en una matriz polimérica siendo el Acido polilactico (PLA). De manera
que el anillo heterociclico actuara como una amina impedida promoviendo la migracidon de los radicales libres
generados por la titania dentro de la estructura. La hidrofobicidad de los polisiloxanos obtenidos via silanizacién de
los alcéxidos de silicio, aunada a su resistencia a la radiacion UV lo hace un recubrimiento excelente para disminuir
las propiedades foto-cataliticas del dxido de titanio y como fungicida.

Se modificara quimicamente la superficie del diéxido de titanio mediante el proceso de silanizacién utilizando APTMS
como agente acoplante. Para lograr la incorporacién del didxido de titanio la mezcla serd agitada. El producto
obtenido de la etapa anterior serd combinado con el Isopropil-1-carboxilato-1H-imidazol. Se pesard PLA se colocara
con el solvente que es cloroformo en agitacion constante. Se pesara la Titania a agregar colocandolo en un vaso de

precipitado con la solucién madre. Se evaporara el solvente por ultimo para formar peliculas.

Introduccién.

Recientemente se han divulgado avances importantes
en la modificacion de particulas. Estas investigaciones
han permitido el mejoramiento en la eficiencia de
sistemas de nucleacién selectivos. Incluso se han
obtenido resultados novedosos con particulas de
oxido de titanio, las cuales no habian logrado ser
modificadas para obtener rendimientos superiores al
90% de selectividad [1,2,3].

En la actualidad el Oxido de Titanio (TiO2) es el sistema
cristalino mas estudiado en la ciencia de la superficie
de los 6xidos metalicos siendo su forma de rutilo y la
anatasa las de mayor importancia. Este material tiene
suma importancia en la sociedad actual debido a la
vasta diversidad de aplicaciones que tiene. Dentro de
las multiples aplicaciones del TiO2 se encuentran su
uso en catalisis heterogénea, en fotocatdlisis, en
celdas solares para la produccidon de Hidrogeno y
energia eléctrica, como sensor de gases, como
pigmento blanco, como recubrimiento protector
contra la corrosidn, como recubrimiento dptico, en
ceramicos y en dispositivos electréonicos tales como
varistores [4,5,6]. Encuentra aplicacién en sus formas
nano-estructuradas en baterias de Litio (Li) y equipos
electrdénicos por nombrar las mas importantes|[5,6].

Los defectos del cristal de TiO2 juegan un papel muy
importante en diversos fendmenos superficiales[5].

El agua es adsorbente mas importante en superficies
de TiO2. Muchas de sus aplicaciones, por ejemplo, casi
todos los procesos foto-cataliticos se llevan a cabo en
ambientes acuosos. El vapor del ambiente
interacciona con las superficies de TiO2, e hidroxilos
superficiales pueden afectar facilmente procesos de
adsorcién y de reaccién[2,4,5]. Recientemente el TiO2
ha encontrado nuevos estudios y aplicaciones dentro
de la ciencia de los nanomateriales. Esto debido a la
variedad de formas de obtencidon. Dentro de las
aplicaciones de estos nanomateriales se encuentran
aplicaciones foto-cataliticas, fotovoltaicas,
dispositivos electro crémicos principalmente[6].

El problema principal de este proyecto nace de los
plasticos usados para el desarrollo de peliculas
plasticas de mayor blancura, donde se utilizan
particulas de diéxido de titanio, cuya estructura
cristalina estd compuesta mayoritariamente de rutilo,
(TiO2) por ser el pigmento de mayor indice de
refraccidn entre los pigmentos blancos. Las particulas
de TiO2 no son muy estables quimicamente, por lo
que, al usarse en plastico, las particulas de TiO2 deben
ser recubiertas con alimina (Al20s), silice (SiO2),
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zirconio (ZrO2), o wuna combinacién de estos
materiales para evitar su actividad foto-catalitica.
Esto debido a que el TiO, se comporta como un
semiconductor, que ante la absorcién de radiacién UV
(menos de 400 nm) los electrones superan la brecha
energética de 3 eV y el TiO2 genera radicales libres, los
cuales provocan la degradacién del plastico[4,7,8].

Un enfoque alterno al uso de la silice y la alumina
involucra el recubrimiento con polimeros. Este tipo de
recubrimiento ha probado ser efectivo en evitar la
degradacidon de tintes orgdnicos[7] [9]. Proyectos
similares han mostrado que se pueden obtener
particulas de Oxido de titanio super hidréfobas
usando compuestos derivados de alcoxidos de silicio
como recubrimientos[8]. Esto hace a los polisiloxanos
resultantes una excelente opcién para pasivar las
propiedades foto-cataliticas del o6xido de titanio
manteniendo sus propiedades de pigmento blanco.

Comunmente, los plasticos se emplean ampliamente
en muchas aplicaciones, como en envases, materiales
de construccidn y productos, asi como en productos
de higiene. A pesar de sus numerosas ventajas, el
problema de la contaminacién ambiental causada por
el vertido indiscriminado de residuos pldasticos ha
asumido una proporcion global, superior a 200
millones de toneladas por afio[10,11]. La cantidad
anual de plasticos desechados en el medio marino es
de varios cientos de miles de toneladas, esto se debe
a su mala biodegradabilidad[11]. Una de sus multiples
desventajas es que causa que alrededor de un millon
de animales marinos sean asesinados cada afio por
ahogarse con articulos de plastico flotantes o al
enredarse con detritos de plastico.

Para inhibir la degradacidn, una importante familia de
compuestos organicos conocidos como
estabilizadores de luz de amina impedida (HALS) ha
desarrollado un drea evolutiva y Unica en la tecnologia
de poliolefina. Los HALS de alta eficiencia (los
derivados de amina y amino éter 2,2,6,6-
tetrametilpiperidina) se determinan principalmente
por un conjunto complejo de reacciones que
involucran la compactacién de radicales alquilo y
peroxi activos, generados durante la oxidacion[12-
16].

Los imidazoles por su parte son moléculas
heterociclicas aromaticas de 5 miembros que incluyen

2 atomos de N cuyo comportamiento varia: el de uno
de ellos sera similar al observado en un nitrégeno
pirrélico mientras el otro se asemejard mdas a un
piridinico. El hecho de que ambos datomos de
Nitrégeno coexistan en la misma molécula hace del
anillo de imidazol un excelente sensor de metales.
Esta propiedad molecular marcara la pauta para este
sistema quimico ya que es factible utilizarlo en
sistemas receptores de aniones pues se comporta
como donador de electrones. Sin embargo la acidez
del enlace N-H puede ser cambiada al modificar las
propiedades electrénicas de sus sustituyentes[17-21].
Estas moléculas y sus derivados han sido estudiados
recientemente por las propiedades farmacéuticas y
bioldgicas que presentan, entre ellas la regulacidn
homeostatica intracelular del calcio, asociada a la AB
neurotoxicidad relacionada con la enfermedad de
Alzheimer[22]. Por otro lado los imidazoles
sustituidos presentan actividad insecticida,
antiparasitaria y agroquimica[23]. No obstante estas
moléculas llaman la atencién debido a la alta
eficiencia de sus reacciones en condiciones que no
requieren solventes, proponiendo una alternativa
verde en la obtencidon de nuevos materiales[24].

Parte experimental.

Materiales. Se utilizaran nanoparticulas de TiO,
Degussa P-25 en su forma cristalina de rutilo con un
tamafio de particula <25 nm, TiO, DuPont Ti-Pure R-
104 en su forma cristalina de rutilo, 3-aminopropil-
trimetoxisilano (APTMS) al 97% de Sigma Aldrich e
Isopropil-1-carboxilato-1H-imidazol al 95% de Sigma
Aldrich.

Instrumentacion. Para este trabajo se cuenta con la
siguiente infraestructura para trabajar: el Laboratorio
Nacional de Caracterizacion de la Universidad de
Guanajuato de Resonancia Magnética Nuclear, acceso
a diversos equipos dentro de la Divisién de Ciencias
Naturales y Exactas (Calorimetria diferencial de
barrido (DSC), Espectroscopia de Infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR).
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Resultados y discusion.
Espectro de Resonancia del 13C

. J
AN WA
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Figura 1. Espectro de 13C NMR de las particulas de TiO,
funcionalizadas. 1) significa TiO,SI 1: 1, 2) se aplica a TiO,SI
2:1y 3) TiO.S

El espectro de resonancia 3C mostrd sefiales que
aparecen en el rango de 158.15, 136.19, 60.25, 44.08,
22.71 y 10.87 ppm corresponden -COzR, imidazol, C-
OR, C-NR, CH respectivamente. APTMS unido a la
particula de TiO2: 44, 27, 7 ppm.

Espectro de Resonancia del 2Si

Figura 2. Espectro de 2°Si RMN de las particulas de TiO.
funcionalizadas. 1) se aplica a TiO2SI 1: 1, 2) se aplica a TiO2SI

2: 1y 3) TiOaS.
La resonancia de 2°Si mostrd sefiales a: 67 ppm
que corresponde a la red de siloxano de APTMS. A

59 ppm es de OH que interactua con el silicio.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Heat Flow (mW)

Lo

TiO,

TiO,S

Tio, s 1:1

Tio,S1 2:1

so 100 150 200 250 3co
Temperature("C)

Figura 3. Curvas DSC de las diferentes particulars de
TiO; funcionalizadas.

En el DSC, se muestra el exceso de APTMS y el
isopropil 1H-imidazol-1-carboxilato. También se
encontraron evaporados en las curvas que
corresponden a las particulas de TiO:
funcionalizadas con APTMS (TiO2Si) a wuna
temperatura de 80 ° C. Ademas, esta
funcionalizado con 1H-imidazol-1-carboxilato de
isopropilo (TiO2SI 2: 1) con una temperatura de
109 ° C. Ambas muestras que fueron
funcionalizadas con el imidazol mostraron un
reordenamiento de los anillos del imidazol en la
estructura a una temperatura de 210 ° C.

La espectroscopia de transmisidon de infrarrojo
con transformada de Fourier (FTIR)

Tabla 1. Espectro de la transformacién de infrarrojo con
transformara de Fourier (FTIR) de las particulas de TiO2
funcionalizadas

Molecula Bandas
Aminas 3100 cm
1560 cm™
Aminas Primarias 750 cm™
Grupos Metilo 3000 cm™?
1470 cm?
1380 cm™
Carbonilo Acetilico. 1695 cm™
1260 cm™
1230 cm™

La tabla muestra las bandas donde se muestran las
amidas y las amidas primarias del APTMS (TiO,Si),
donde se localizan 3100 cm™, 1500 cm™® y 750 cm?
respectivamente. Los grupos metilos de la molécula se
encuentran en 3000 cm™, 1470 cm?, 1380 cm™. Para
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ver el grupo carbonilo se encuentra en 1695 cm,
1260 cm™, 11230 cm™.

Conclusiones.

Se logro que el 3-aminopropiltrimetoxisilano se
incorporé al dioxido de titanio y el Isopropil-1-
carboxilato-1H-imidazol en una sola estructura. Con
ello se demostr6 que el anillo heterociclico
posiblemente actuard como una amina impedida
promoviendo la migracidn de los radicales libres
generados por la Titania dentro de la estructura.
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Sensor colorimétrico para la determinacidn de la frescura del camardn a base

de polianilinas dopadas con mezclas de dodecilsulfato y cloruro
M. Armando Moya ®*, Angélica Dominguez®, Alain Conejo®, Claudia Hernandez®, E. Armando Zaragoza®.

a) Centro de Investigacion en Materiales Avanzados, Av. Miguel de Cervantes Saavedra 120, Complejo Industrial Chihuahua, 31136 Chihuahua,
Chih., b) Instituto Tecnoldgico de Chihuahua, Av. Tecnoldgico 2909, 31200, Chihuahua, Chih., correspondencia a: armando.moya.q@gmail.com

Resumen: En este trabajo se sintetizaron polianilinas con mezclas de contraiones de cloruro y dodecilsulfato con
sus respectivos blancos, las cuales fueron caracterizadas estructuralmente por FTIR-ATR mientras que el pH de
deprotonacion fue estudiado por espectroscopia UV-Vis encontrando una tendencia de esta caracteristica a
aumentar en las mezclas respecto a la cantidad de dodecilsulfato de anilinio (P1) afiadido al momento de polimerizar,
posteriormente, se realizd un estudio para evaluar la polianilina como sensor colorimétrico para la determinacion
del grado de frescura del camardn, el cual, fue realizado con la ayuda de una cinética de NBVT, donde fueron puestas
a prueba peliculas de cuatro de las polianilinas sintetizadas observando cambios mediante espectroscopia UV-Vis y
andlisis cuantitativo colorimétrico (ACC) encontrando que la polianilina dopada Gnicamente con cloruro exhibié una
tendencia de cambio de color respecto al tiempo, que, al compararla con los datos de NBVT se obtuvo un indice de
correlacion de 0.988 el cual es bastante preciso para su aplicacion en el desarrollo de un material Gtil para el censado

colorimétrico de la frescura del camaron.

Introduccidn.

En nuestro mundo globalizado se tiene la posibilidad
de tener una gran diversidad de productos a nuestro
alcance siendo algunos provenientes de lugares
lejanos como lo es el camardn, el cual, es endémico
de la costa, sin embargo, es extensamente
consumido, de tal manera que, en 2018 su produccién
mundial alcanzé los 4 millones de toneladas métricas
(GLOBEFISH, 2019), pero al ser un producto
perecedero su calidad se disminuye con el tiempo
debido a los microorganismos del deterioro como lo
son los de la especie pseudomonas spp. quienes son
las responsables de la generacién de metabolitos
como la trimetilamina (Dabadé, 2005) la cual es una
amina volatil al igual que el NH3 y la dimetilamina,
estas tres aminas son indicadores del deterioro de
diversos alimentos y se les generaliza como nitrégeno
basico volatil total (NBVT), donde, su medicion
tradicional se realiza con una prueba de destilacion la
cual es tardada y requiere de capacitacion para su
analisis (Beatty y Gibbons, 1937) representando un
obstdculo para fines practicos, no obstante, un
material que pueda ser deprotonado por las aminas
volatiles es un candidato para el disefio de sensores
como lo es la polianilina, que es un material sencillo
de sintetizar ademdas de poseer un contraion
modificable que influye en el pH al que se deprotona
y por consecuencia cambia de color, existen diversos
estudios donde este polimero se ha utilizado en ;a
aplicacién mencionada (Wang et al, 2018, Kuswandi

et al, 2012), como el realizado por Dominguez-Aragon
(Dominguez-Aragdn, 2017), en donde se realizé una
cinética de NBVT en el camardn, evaluando un sensor
colorimétrico a base de polianilina dopada con
dodecilsulfato y otro con poli(orto-fenilenediamina-
co-anilina) con los cuales se obtuvo por respuesta un
falso positivo y un falso negativo respectivamente y al
funcionar estos materiales mediante la deprotonaidn
a determinado pH, existe una brecha donde no hay
respuesta por ninguno de estos, por tanto en este
estudio se propone realizar una mezcla de
contraiones en una misma polianilina la cual sea util
para el censado de este analito.

Parte experimental.

Sintesis y purificacion de monémeros. El monémero
cloruro de anilinio (A-CL) se sintetizé mezclando HCly
anilina en una proporcion 2:1, posteriormente se
precipitd y purificd con etanol para dar lugar a una sal
amarillenta mientras que el P1 se formd primero
afiadiendo HCl a anilina para después realizar un
cambio de contraion con la adicién de SDS formando
cristales blancos los cuales fueron purificados con
agua destilada.

Polimerizacion. Se utilizdé una ruta via oxidativa para
polimerizar los mondémeros utilizando APS como
agente oxidante y agua como fase continua, se
realizaron tres mezclas de mondmeros con sus
respectivos blancos, la proporcion de mondmero
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afadido de todas las muestras se pueden ver en la
Tabla 1.

PAni-HCL

Transmitancia (U.A.)

M4:1
\n;}/\f‘/\
ij{k/////\\\/"//\\
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Figura 1. Espectros IR de las polianilinas.

Tabla 1. Mezclas de monémeros.
Muestra A-CL%Molar P1 %Molar

PCL 100 0
M4:1 80 20
M2:1 66.67 33.33
M1:1 50 50
PP1 0 100

Caracterizacion de las polianilinas. Las polianilinas
obtenidas fueron caracterizadas por FTIR-ATR por lo
que un proceso de purificacion con etanol y secado
fue realizado para la preparacion de las muestras.
Para evaluar el efecto del pH en cada mezcla se midié
el espectro UV-Vis de cada una en un rango de pH de
1 a 12 utilizando HCl y NaOH para equilibrar cada
muestra.

Evaluacion del sensor. Se fabricaron peliculas
delgadas mediante la técnica de Spray-Coating
depositando las polianilinas en sustratos de PET,
donde M1:1 fue discriminado para este estudio,
posteriormente, se realizé una cinética de NBVT del
camaron colocandolo a 10°C en recipientes con las
peliculas en la parte superior sin que estuvieran en
contacto con este mismo, seguido, se midid la
cantidad de NBVT utilizando la técnica establecida por
la norma Commission Regulation (EC) No 1022/2008,
se obtuvieron los espectros UV-Vis de cada pelicula y

se tomaron fotografias de las mismas para efectuar un
anadlisis cuantitativo colorimétrico (ACC) donde se
estudio la relacion entre azul y verde para observar los
cambios colorimétricos.
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Figura 2. Espectros UV-Vis del efecto del pH en las polianilinas.

Resultados y discusion.

FTIR de las polianilinas. Los espectros de infrarrojo de
las cinco distintas polianilinas presentados en la
Figura 1 exhibieron dos bandas alrededor de 1568 y
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1483 cm? atribuidas a los anillos quinoide vy
bencenoide respectivamente (Trchova, 2004, Yoon,
2011), destacando que la sefial del dltimo se presenta
en una mayor intensidad demostrando la presencia de
emeraldina, otro par de bandas se hacen presentes a
1290y 1229 cm™ siendo asignadas al estiramiento de
C-N y C-N* respectivamente (Trchova, 2004, Yoon,
2011), donde la dultima informa la existencia de
protonacién en el polimero, en consecuencia, se
prueba que las polianilnas se encuentran en su forma
protonada de emeraldina sal.

Efecto del pH en las polianilinas por UV-Vis. La
deprotonacién se efectué en todas las polianilinas
dentro del rango de pH evaluado, como se muestra en
la Figura 2, la cual se caracteriza por el
desvanecimiento de la banda a 800nm asignada a la
transicidon polarén-mt*(Abdiryim, 2005). Cada blanco
muestra un comportamiento distinto respecto al pH
de deprotonacion, presentando en PAni-HCL un vire
entre un valor de 5 y 6, mientras que en PAni-P1 se
observa entre 9 y 10 de manera que existe una
diferencia significativa entre ambas, asimismo el
comportamiento de cada una de las mezclas difirio,
sin embargo, se observa una tendencia a incrementar
el pH de deprotonacion respecto a la cantidad de P1
afadido al momento de la polimerizacion de manera
que se une la brecha entre los blancos.

Evaluacion del sensor. El camardn traspasé su limite
de aceptabilidad antes de las 48 horas tomando como
referencia a Connell (Conell, 1976) que establece un
valor de NBVT maximo de 35mg/100g como se
observa en la Figura 4. En cada dia las peliculas
exhibieron distintos cambios observados mediante
UV-Vis y ACC observados en las Figuras 4 y 3,
respectivamente.

Al tercer dia la PAni-HCL demostré una deprotonacion
en el espectro UV-Vis donde se observa Ia
desaparicion de la banda a 850nm y un surgimiento
de la banda localizada a 700nm atribuidas a la
transicion polarén-n* y al exciton de la estructura
quinoide diimina respectivamente (De Albuquerque
2004, Yoon, 2011). De igual manera el ACC mostro
cambios respecto a la relacién A/V exhibiendo un
desplazamiento significativo de 0.802 a 0.998 dando
lugar a un cambio de color de verde a azul.

En cuanto a las polianilinas con dodecilsulfato en su
estructura no se observo alguna deprotonacion, sin

PCL =7

S—
—02

—3

—a

M4:1 =

Absorbancia (U.A.)

400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 3. Espectros UV-Vis de las polianilinas de la cinética.

embargo, hay ligeros desplazamientos en el maximo
de absorcion en la banda perteneciente al polarén- t*
y cambios en la coloracion dentro de los tonos verdes
siendo todos colores caracteristicos de la emeraldina
protonada.

La deprotonacion en PAni-HCL no correlaciond con el
momento en el que normativamente el camarén
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dejaba de ser deseable para su consumo, sin
embargo, mediante ACC se encontraron resultados de
interés en la misma, donde al comparar las curvas de
NBVT y A/V, existe una correlacion entre ambas y con
un coeficiente de correlacién del 0.988, el cual es
bastante preciso para ser aplicado en dispositivos de
censado Optico.

Conclusiones.

Las mezclas de polianilina sintetizadas presentaron
comportamientos diferentes en los que se observd
una tendencia a incrementar el pH de deprotonacién
con respecto a la cantidad de P1 afadido al momento
de la polimerizacidon uniendo la brecha que existe
entre los blancos.

El camardn traspaso el limite de 35mg/100g de NBVT
antes de las 48 horas y de las cuatro polianilinas
evaluadas en la cinética, unicamente el blanco de HCI
exhibié una deprotonacién a los vapores de aminas
generados por la descomposicién, sin embargo al
realizar un analisis colorimétrico cuantitativo se
observa que esta misma polianilina exhibe una
tendencia de cambio de color basado en la relacién
A/V que tiene un indice de correlacidn respecto al
NBVT de 0.988 siendo este un valor bastante preciso
para el desarrollo de un material aplicable a un sensor
colorimétrico.
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Resumen: Los polimeros en general, dependiendo de su arquitectura macromolecular, grado de polimerizacion,
etc., pueden ser utilizados como agentes que ayudan en la sintesis de nanoestructuras, e incluso, pueden ser
empleados como plantillas en donde las nanoparticulas se encuentran dispersas homogéneamente sobre la matriz
polimérica (nanocompositos poliméricos) exhibiendo una combinacién de propiedades y, por lo tanto, un gran
numero de posibles aplicaciones. Dicha versatilidad se debe a que es posible modificar la morfologia y el tamafio de
las nanoestructuras, asi también, es posible variar el tipo de matriz ya que se pueden utilizar copolimeros,
combinando propiedades de dos o mas polimeros dentro de una misma cadena, o biopolimeros, permitiendo
reemplazar compuestos altamente toxicos por productos obtenidos de medios naturales.

Introduccién.

Actualmente una de las aplicaciones mas
innovadoras de los materiales poliméricos es el uso
de estos en el desarrollo de compdsitos con
nanoestructuras™. Los polimeros pueden ser
utilizados en el proceso de crecimiento de
nanopartl’culass’4 generando materiales  con
propiedades cuidadosamente disefiadas para
satisfacer necesidades especificas, por ejemplo,
algunos de estos materiales suelen ser utilizados en
la medicina como medios de liberacion de
compuestos farmacéuticos o genéticos‘r’_8 y en areas
de ingenieria de tejidos y biomedicina®*.

Por otra parte, el motivo principal que hace a los
nanomateriales tan relevantes como para
combinarlos con los polimeros, es el hecho de que a
nivel nanoscépico la materia presenta propiedades
quimicas vy fisicas Unicas que no solo dependen de la
constitucion quimica de la particula, sino que el
tamafio y la forma adquieren gran importancialHa,
Asi, puede apreciarse que particulas de idéntica
composicién  quimica  pero con diferentes
morfologias o tamafios presenten desigualdades en
sus propiedades.

En la presente investigacion, se prepararon
compositos de nanoparticulas de oro (AuNPs) y
poliacrilamida (PAM) por la técnica de emulsidn
inversa por radicales libres, en donde tanto el
crecimiento de las nanoparticulas como el del
polimero se dan gradualmente por un proceso de
nucleacién-crecimientol4, con y sin un agente de
transferencia.

La seleccidn del tipo de dopaje y matriz se basan en
qgue las nanoparticulas derivadas de metales nobles
presentan caracteristicas Opticas interesantes y una
alta compatibilidad con sistemas biolégicosls’le. Por
otra parte, la PAM suele ser utilizada como tamiz
durante la electroforesis debido a que comprende
una red tridimensional de poros cuyo tamafio puede
ser comparable con el de algunas proteinas
comunes'’ sirviendo como un molde perfecto para
las nanoparticulas, ademas, de su grupo amino
lateral que puede interaccionar directamente con las
nanoestructuras y funcionar en la entrega de
medicamentos (drug delivery) y en terapias
fotodindmicas con la finalidad de causar la
destruccién de células cancerosas’.

Parte experimental.

Materiales.

Acrilamida (Aldrich, 99 %), (ACVA, aldrich 98%),
Tolueno (Fermont, 99 %), Lecitina (Quimica
Mercurio), Agua destilada. EI Nopal y la espinaca
fueron obtenidos en mercados locales.

Métodos.

Fueron preparados 6 compositos de PAM con AuNPs
bajo diferentes condiciones. 3 de estos materiales se
sintetizaron utilizando Tritiocarbonato de bencilo
como agente de transferencia en la polimerizacion
(estos materiales son identificados por un * en su
etiqueta correspondiente).
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Sintesis del agente de transferencia Tritiocarbonato
de bencilo.

El procedimiento para la obtencidon de este agente es
el reportado en la literatura por Arzehgar 18

Fueron afiadidos 3g de NH;OAcy 1 g de CS; a 12 mL
de DMSO bajo agitacion constante y a temperatura
ambiente, dicha mezcla presenta un color rojizo
caracteristico. Después de 15 minutos, se
adicionaron 1.3 g de bromuro de bencilo e
inmediatamente se observé un cambio de coloracién
a amarillo indicando que la reaccién se ha llevado a
cabo, como se puede apreciar en la Figura 1. Esta
mezcla se sometid a agitacion a temperatura
ambiente por 85 minutos.

Figura 1. Comparacion del cambio de color al agregar el bromuro
de bencilo a la reaccién.

Para la recuperacién del producto, la mezcla de
reaccion se lavé con Hexano y posteriormente dicha
fase fue concentrada hasta observar un liquido de
consistencia aceitosa.

Biosintesis de nanoparticulas de oro ex-situ

La sintesis de AuNPs a imitar consiste en el método
de semilla propuesto por EI—Sayed19 usado
convencionalmente para obtener estructuras
anisotrdpicas.

La metodologia consiste en 2 pasos: La formacion de
una semilla y posteriormente el crecimiento de esta
afiadiendo una fraccién de la solucién semilla a una
soluciéon de crecimiento en donde se encuentra
disuelto un agente de nucleacidon que ayudara a la
reduccién del oro, Figura 2.

Extracto natural 1
Extracto natural 2

Solucion semilla
Extracto natura\ !
Extracto natural 2

C*

HAuCl, [0. 0012M]D
HAuC, [0. 0012|v|]

AgNO [0.008 M]
Solucién de crecimiento

Figura 2. Preparacion de la solucién semilla y la de crecimiento.

Para la soluciéon semilla se afiadieron extractos
naturales de nopal y de espinaca, asi como una
soluciéon de HAuCI4 al 0.0012M. Por otra parte para
la solucién de crecimiento nuevamente se afadieron
los extractos de espinaca y nopal, asi como la
solucién de HAuCl4 a la misma concentracion pero
ahora se anexd una solucién de AgNO3 al 0.008 M,
Tabla 1.

Por ultimo, se afadieron 0.5 mL de la solucidn
semilla a la solucién de crecimiento.

Para obtener los extractos utilizados, se afiadieron
45g de espinaca y nopal, por separado, a 150 mL de
agua hirviendo respectivamente, dicho proceso durd
hasta que se evaporaron 90 mL de agua. las
soluciones fueron filtradas y centrifugadas para
eliminar impurezas.

Tabla 1. Cantidades utilizadas para sintetizar las nanoparticulas
exsitu.

Nopal Espinaca HAuCl, AgNO;
(mL) (mL) (mL) (mL)
Solucién 3 0.5 2.5 -
semilla
Solucién 3 0.1 0.5 2.5
crecimiento

Sintesis de compositos

En una polimerizacién radicalaria por emulsién
inversa, el mondmero hidréfilo disuelto en solucion
acuosa es dispersado en una fase continua orgdnica
usando un agente surfactante. La iniciacion tiene
lugar cuando un fragmento de iniciador migra hacia
una micela y reacciona con una molécula de
mondmero comenzando la etapa de propagacion, en
este punto la micela es considerada como una
particula, finalizando con el consumo casi totalitario
del monémero.
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Figura 3. Proceso de polimerizaciéon por emulsién inversa.

En nuestra investigacion, se utilizd Tolueno como
fase continua, el monémero fue acrilamida, como
iniciador ACVA y lecitina de soya como surfactante.
La metodologia empleada para obtener los
materiales fue polimerizacién por emulsidn inversa.
Primeramente el sistema de reaccion se purgd con
una atmosfera inerte (N,), posteriormente se
afadieron 0.08 g de lecitina de soya disuelta en 9 mL
de tolueno. Consecutivamente se afiaden 0.4 g de
acrilamida disuelta en 8 mL de la fase dispersa (fase
acuosa) y por ultimo 0.016 g de ACVA disuelto en 3
mL de la fase organica. En 3 polimerizaciones
realizadas (marcadas con *), se agregaron 0.02 g del
agente de trasferencia con la finalidad de observar
algin cambio en los materiales obtenidos, dicho
agente fue afadido al sistema de reaccién antes del
iniciador.

Una vez que el polimero se ha formado, se precipita
en algun solvente donde sea insoluble, en este caso
se utilizé metanol.

La variacidén entre las 6 polimerizaciones realizadas
fue la fase dispersa (fase acuosa) ya que para las
sintesis ENA y ENA* se utilizaron 8 mL de la solucidn
de nanoparticulas preparadas ex-situ. En el caso de
las reacciones ENB y ENB* la fase acuosa fue la
mezcla de la solucién semilla y la de crecimiento (0.5
mL +6.1 mL) en las mismas proporciones mostradas

en la Tabla 1 mas 1.4 mL de agua y por ultimo para
las ENC y ENC* se empled 3.5 mL de la solucidn de
HAuCl, 0.0012M mds 4.5 mL de agua Tabla 2.

Tabla 2. Tipo de fase dispersa utilizada para las diferentes
polimerizaciones.

ENA ENB ENC
ENA* ENB* ENC*
Solucion de Solucién Solucion HAuCl, +
AuNps semilla/crecimiento Agua
+agua

Resultados y discusion.

RMN *3C del Tritiocarbonato de bencilo.

La figura 4 muestra la estructura del agente de
transferencia, que nos servird de guia para analizar el
espectro de resonancia 13C obtenido.

S

BN

S S

Figura 4. Estructura del Tritiocarbonato de bencilo.

En el espectro, Figura 5, podemos encontrar a un
desplazamiento de 42 ppm las sefales de los
carbonos secundarios adyacentes a los azufres. Los
carbonos aromaticos unidos directamente a estos
CH, se ubican a 137 ppm. A 129 ppm se observan los
carbonos aromaticos en posicién meta y a 127 los
que se encuentran en posicién orto y para con
respecto al sustituyente. Por ultimo la sefial mas
importante se encuentra a 226 ppm y corresponde a
la del carbono cuaternario unido a los 3 azufres.
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Los espectros mostrados en la figura 7 corresponden
a los compositos preparados y es posible apreciar
que la existencia de las nanoparticulas dentro de la
matriz polimérica no afecta la estructura quimica.

En cada uno de los espectros obtenidos podemos
observar las bandas a 3300 cm™ que corresponde al
enlace N-H, asi como también la banda a 1700 cm’t
caracteristica del carbonilo del grupo amino.

DLS de los compositos.

Esta caracterizacion es una de las mas importantes
para el drea de nanomateriales ya que nos ayuda a
conocer cudl es el tamafio de las nanoparticulas
sintetizadas. Analizando la figura 8 podemos darnos
cuenta que las nanoparticulas con tamafios por
arriba de 40 nm con las preparadas ex-situ con los
extractos naturales. También es posible apreciar que
no es necesario el uso de agentes reductores y
encapsulantes externos, como es el caso de las
sintesis ENB y ENB*, ya que el polimero actta por si
solo como este tipo de agentes y se logran obtener
nanoparticulas de tamafios inferiores a 30 nm, lo que
habla muy bien de este proceso de preparacion.

Number (%)
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Figura 8. Andlisis DLS para las nanoparticulas presentes en los
compositos preparados.

Conclusiones.

Los resultados obtenidos muestran que se han
generado materiales compdsitos basados en
acrilamida y nanoparticulas de oro. Es importante
sefialar que al realizar la reduccion del oro in-situ el
numero de nanoparticulas con un diametro mayor a
30 nm se ve reducido ya que la cadena polimérica
impide una aglomeraciéon de las nanoparticulas
formando una especie de copolimero. Con la adicidon
del agente de transferencia no se observa ningun
cambio significativo
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Andlisis estadistico de los resultados de mediciones viscosimétricas de
muestras de Carboximetil celulosa (CMC) de diferentes pesos moleculares.

Gabriela Escobar Vasquez®*, Antonio Martinéz Richa?, Alejandro Gil Villegas Montiel®.
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#103, Lomas del Bosque, Lomas del Campestre, CP 37150.

Resumen: La carboximetil celulosa (CMC) es un biopolimero muy importante, ya que tiene muchas aplicaciones en
industria de los cosméticos, alimentos, farmacéutica, etc. En este trabajo se presentan resultados de mediciones
viscosimétricas de tres muestras de CMC en disoluciones acuosas a diferentes temperaturas y pHs. Se derivaron los
valores de viscosidad intrinseca y estos valores se relacionaron con la geometria molecular. La viscosidad intrinseca
se determind utilizando las siguientes ecuaciones: Huggins, Kraemer, Martin, Maron-Resnick, Schulz-Blaschke,
Arrhenius-Roether y Fuoss. Se calcularon las correspondientes expresiones para cada condicidn de temperatura y
pHs. Las diferentes ecuaciones se comparan y se evallan con sus respectivos porcentajes de errores relativos.

Con respecto a la medicion de la viscosidad intrinseca, los coeficientes de correlacién observados para las ecuaciones
de Martin, Schulz-Blaschke y Fuoss son adecuados y comparables a los observados al usar la ecuacién de Huggins.

Introduccion. muestras de polimeros de diferentes pesos

La carboximetilcelulosa (CMC) es un polimero lineal moleculares.
derivado de la celulosa, considerado un polielectrolito

anioénico (ver esquema), soluble en agua con Parte experimental. Los reactivos utilizados en el

aplicaciones en la industria de alimentos, presente trabajo fueron adquiridos por Company

farmacéutica, cosmético, papel, entre otras. Sigma-Aldrich Fluka. Las muestras acuosas se

R rupos carbometcos prepararon con concentraciones de 0.04-0.96 g/dl,

w&/mé@\ con dlferentes valo.res de pH: pH 4 (buffer.de citrato

@ de soqlo y'agua destilada), pH 5 (buffer de biftalato de

) potasio, timol y agua destilada), pH 7 (buffer de

Esquema de la estructura quimica de la carboximetilcelulosa

fosfato y agua destilada), pH 10 (buffer de Borato), pH
11 (buffer de carbonato de sodio, hidroxido de sodio,
formaldehido y agua destilada), pH 12 (buffer de
fosfato de sodio tribdsico, hidréxido de sodio, timol y
agua destilada), y pH 14 (solucién de KOH en agua

especifica, reducida e inherente de soluciones de d'estllada). A partir _dEI t.llempo de elu.(:lon del
CMC, utilizando un viscosimetro capilar Cannon- disolvente y de la disolucidn correspondiente, se
Fenske del No. 100 calcularon las viscosidades relativas, especifica,

reducida e inherente.

Una de las propiedades reoldgicas de polimeros en
solucion es la viscosidad, ya que esta puede
proporcionar informacion relevante sobre el polimero
(tamafio o longitud espacial de la molécula).

En el laboratorio se miden las viscosidades relativa,

Las viscosidad intrinseca de los polimeros puede ser

calculada a partir de las mediciones anteriores, .. dici hici
mediante ecuaciones clasicas como las de Huggins?, Instrumentacion. Las mediciones se hicieron en un

- . viscosimetro Cannon-Fenske No. 100 y los tiempos de
Kraemer®,  Martin®¥, Maron-Reznik?,  Schulz- cid o I g ty . P g
Blaschke!®), Arrhenius-Roether”! y Fuoss'®. elucién se midieron en el rango de temperaturas de

Conociendo la viscosidad intrinseca se puede 25-45 *C en bafio termostatico.
determinar el peso molecular de los polimeros, a
través de la ecuacién Mark-Houwink®(:%: ] = k M%,
en donde las constantes k y o se calculan
determinando la viscosidad intrinseca y el peso
molecular medio numérico o en peso, de fracciones o

Resultados y discusion.
A partir del tiempo de vertido del disolvente y de la
disolucién correspondiente, se han calculado las
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viscosidades relativas, especifica, reducida e
inherente segln las expresiones:

Nrel = t/to viscosidad relativa
Nsp = t-to/to viscosidad especifica
Mred = MNsp/C viscosidad reducida
Minh = IN Mrel /C viscosidad inherente

donde t, y t corresponden a los tiempos de flujo del
disolvente y de cada disolucién respectivamente.

Se han establecido una serie de ecuaciones empiricas
que permiten el calculo de la viscosidad intrinseca [n],
a través de las expresiones:

=2 = [n] + ky[n]2c (Huggins)
IMT”” = [n] = ke[n)?c (Kraemer)
In (n%) =In[n] + ky[n]c (Martin)

c2

2 = (/) + (ks = o)

A =15 —Inn., (Maron-Reznik)

2 =[] + Kgg [n] 0 (Schulz-Blascke)
2rel =[] = Ky[n] ey (Arrhenius-Rother)
£ -1 1 a2

] tKpisc (Fuoss)

En la figura 1 se muestra las graficas de viscosidades
reducidas (nsp/c) frente a las concentraciones, y se
obtiene una serie de puntos, cuyo ajuste lineal da una
recta. A partir de la ordenada en el origen se calcula la
viscosidad intrinseca y de la pendiente el valor de la
constante ky de Huggins, este analisis se realizo para
la muestra de CMC ultra baja viscosidad a un pH 4 y
temperaturas de 25-45°C. Este mismo procedimiento
se llevo a cabo para los diferentes pHs y para las
expresiones de Kraemer, Martin, Maron-Reznik,
Schulz-Blaschke, Arrhenius-Roether y Fuoss.

Ec. Huggins, pH 4, CMC Ultra baja viscosidad

{ —las=1.134
.07

1.8

-+-+[n]40=0.988
4 ——-[n]4s=0.949

1.6

14

Nsp/C

1.2

1.0

T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
c (g/dl)

Figura 1. En el grafico se muestra como se determino la viscosidad
intrinseca (interseccién en el origen de la ordenada del ajuste lineal)
y el valor de kux (pendiente del ajuste lineal), para la ecuacién de
Huggins a un pH 4, para una muestra CMC ultra baja viscosidad.

En la Tabla 1, se presenta los datos correspondientes
de las viscosidades intrinsecas a temperaturas de 25-
45°Cy las correspondientes constantes kg, kw, ks y ke
para soluciones de CMC ultra baja viscosidad y pH 4.
En esta tabla se tiene solo la viscosidad intrinseca a
partir de cuatro ecuaciones clasicas. Se eligieron estas
ecuaciones debido a que son las que presentan el
mejor porcentaje de errores relativos.

Tabla 1. Datos para una muestra de CMC de ultra baja viscosidad y
pH 4, en el rango de temperaturas de 25-45°C.

Huggins Martin Schulz Fuoss

[n]2s 1.134 1.157 1.174 1.175
0.420 0.325 0.264 -0.618

R? 0.978 0.980 0.988 0.981
7130 1.070 1.092 1.109 1.107
k 0.447 0.347 0.280 -0.623
R? 0.938 0.963 0.988 0.982
[n]3s 1.016 1.037 1.053 1.053
k 0.473 0.366 0.295 -0.624
R? 0.981 0.981 0.986 0.980
[m]40 0.988 1.006 1.020 1.019
K 0.458 0.360 0.294 -0.600
R? 0.973 0.973 0.981 0.972
[M]4s 0.949 0.966 0.978 0.978
k 0.463 0.367 0.302 -0.590
R? 0.969 0.968 0.977 0.966

En figura 2 se muestra la grafica de viscosidad
intrinseca frente a las temperaturas de las diferentes
ecuaciones analizadas para una muestra de CMC ultra
baja viscosidad y pH 4.
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CMC Ultra baja viscosidad, pH 4
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Figura 2. En esta grafica se muestra la coincidencia entre las
diferentes ecuaciones para determinar la viscosidad intrinseca y los
efectos de la temperatura en la viscosidad.

En las Figura 3-5 se muestra graficamente las
viscosidades relativas frente a los pHs, para diferentes
concentraciones y diferentes temperaturas de tres
muestras de CMC (ultra baja viscosidad, baja
viscosidad y ultra alta viscosidad). Se observa la
estabilidad de la viscosidad de las soluciones de CMC
entre pH 4y pH 9. Ademas se observan cambios en [n]
entre pH 10 y pH 14. A pH 10 se observa una
disminucién en la viscosidad intrinseca, y
posteriormente un aumento de la viscosidad que
iguala o rebasa a la viscosidad en pH acidos. A valores
mayores de pH se observa una disminucion drastica,
este comportamiento se observa en las graficas de las
tres muestras.

CMC Ultra baja viscosidad
—T=25C
—T=30C
o —T=35C
o —T=40C
—T=45C
N
® o
=
]

Figura 3. Variacién de la viscosidad relativa para CMC de ultra
baja viscosidad.

CMC Baja Viscosidad

LLLLL
[N
BB WWN
ooaou
[e]e]elele]

Nrel

Figura 4. Variacién de la viscosidad relativa para CMC de baja
viscosidad.

CMC Ultra Alta Viscosidad

(olelelele)

Nrel

Figura 5. Variacién de la viscosidad relativa para CMC de alta
viscosidad.

Conclusiones.

Los diferentes métodos para determinar [n] son
comparados y evaluados con sus respectivos
coeficientes de correlacidn. Al analizar los resultados
para determinar la viscosidad intrinseca en base al
coeficiente de correlacién, se concluye que son mas
precisas las determinaciones hechas con las
siguientes ecuaciones: Huggins, Martin, Schulz-
Blaschke y Fuoss.

Por otro lado, los cambios de fase que se observan en
la grafica de la viscosidad relativa frente a los pHs, se
considera que se deben a cambios conformacionales
generados a partir de asociaciones intermoleculares.
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Sintesis verde, a través del copolimero tribloque P103, de nanoparticulas
de oro y plata cataliticamente activas

Autores: Frida K. Rivas Moreno, Nancy Tepale Ochoa®, Adan Luna Flores, Valeria J. Gonzalez Coronel.

Facultad de Ingenieria Quimica. Benemérita Universidad Autonoma de Puebla, Avenida San Claudio y 18 Sur, 72570, Puebla, PUE., México.

Resumen: La forma y el tamafo de las nanoparticulas metalicas utilizadas para decorar la superficie de TiO2 tienen
influencia en las propiedades fotocataliticas del semiconductor y por ende en la degradacién de contaminantes. En
este trabajo se reporta la sintesis de nanoparticulas esféricas de Ag y Au, con el método de un solo paso, con
diferentes concentraciones de copolimeros tribloque anfifilos Pluronic P103 y F127. Los materiales obtenidos se
caracterizan mediante espectroscopia UV-Vis, dispersion dindmica de luz, espectroscopia de reflectancia difusa,
difraccion de rayos X, microscopia electrénica de transmision. De los resultados obtenidos se observa que la
caracteristica hidrofébica del Pluronic P103, favorece la formacién de nanoparticulas esféricas de Au y Ag, cuyo
tamanio y forma favorecen la actividad fotocatalitica de TiO2 en la degradacion de azul de metileno (AM)

Introduccién.

Recientemente, se han desarrollado diferentes
estrategias para mejorar la actividad fotocatalitica del
TiO2 con luz visible, como son: dopado y/o decorado
(metal y/o no metal). La formacién de una unién entre
un semiconductor con un metal, no sélo resulta en
una trampa eficiente de electrones, lo que previene la
recombinaciéon de pares electrén-hueco, lo cual
mejora el desempefio fotocatalitico, sino que también
genera cierta Resonancia Plasmoénica de Superficie
Localizada (LSPR, por sus siglas en inglés, Localized
Surface Plasmon Resonance), lo cual contribuye a una
mayor absorcién de radiacion (el tipo de radiacion
absorbida depende del metal) y a la excitacién de
portadores de carga activos (Craciun, 2017). Entre los
metales mds comunes que presentan LSPR se
encuentran el Au, Ag, Pt y Pd, en tamafos
nanométricos. Al modificar la superficie del TiO, con
nanoparticulas metdlicas se mejoran sus propiedades
fotocataliticas, ampliando su rango de activacion de la
radiacion UV, a UV-Visible, lo que representa un
beneficio porque la fuente de activacion puede ser la
energia solar (Ansari, 2015).

Existen diferentes técnicas para  sintetizar
nanoparticulas, sin embargo, el método de Sakai
(Sakai, 2005 y 2004) que utiliza copolimeros tribloque
en solucidn acuosa, ha sido utilizado ampliamente
debido a que se ha clasificado dentro de la sintesis
verde.

Los copolimeros de tres bloques, con bloques finales
'insolubles’, a menudo forman micelas o redes

informales de tipo “flor”, a través de la asociacién de
los bloques hidréfobos en concentraciones acuosas
por arriba de la concentracién micelar critica (cmc) o
a temperaturas especificas conocida como
temperatura micelar critica (cmt). Un calentamiento
superior a la cmt reducira la hidratacion de las micelas
generando una fase hidréfoba, a este punto se le
conoce como punto de enturbiamiento (cp, por sus
siglas en inglés). Las concentraciones de soluciones
acuosas de copolimero poseen una cmt y cp
especificos. (Alexandridis, 1994; Lowe, 2007; Bakshi,
2014; Khullar, 2011).

Los copolimeros tribloques comerciales utilizados en
aplicaciones industriales, como Pluronic® tienen la
caracteristica de ser tensoactivos no idnicos, su
estructura comprende unidades repetidas de
poliéxido de etileno (PEO) y poliéxido de propileno
(PPQO), abreviados como PEO-PPO-PEO. Estos
copolimeros tribloque adquieren una caracteristica
hidrofilica cuando el nimero de unidades de PEO
excede al nimero de unidades de PPO. De manera
inversa, cuando el nimero de unidades de PPO es
mayor al nimero de unidades de PEO adquiere una
caracteristica hidrofdbica (Alexandridis, 2011; Shou,
2011; Khullar, 2010; Sakai, 2005).

El copolimero Pluronic® P103 tiene una estructura de
60 unidades de PO como bloque central y 17 unidades
de EO a cada lado del bloque central, lo que le da la
caracteristica predominantemente hidrofébica. El
copolimero Pluronic® F127 tiene 65 unidades PO en el
bloque central y 100 unidades EO en cada extremo del
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bloque central, lo que le provee la caracteristica
predominatemente hidrofilica (Sakai, 2004).

En este trabajo se pretende comparar el
compartamiento de los copolimeros comerciales
Pluronic P103 y F127, utilizados en la sintesis de
nanoparticulas de Ag y Au, para la degradacién
fotocatalitica del colorante azul de metileno.

Parte experimental.

Materiales. Tetracloruro aurico (Ill) hidrato
(HAuCls:3H20)  (Aldrich, 99.94 %), copolimero
tribloque comerciales, Pluronic P103 y P127, Nitrato
de plata (AgNOs3) (Aldrich, 99.9999 %) y borohidruro
de sodio (NaBHa) (Aldrich, > 98.0 %). Cabe mencionar
que todos los reactivos se usan directamente, sin
purificacion adicional.

Sintesis de Au NP. Se preparan soluciones acuosas de
copolimero tribloque P103 y F127 (ambos al 0.5,1.0y
10 % en peso) y son colocadas en un bafio de agua a
30 °C por 12 horas para asegurar la estabilizacion de
las micelas. Las soluciones acuosas de copolimeros y
la solucion acuosa 2 mM de HAuCla:3H20, son
almacenados en viales de vidrio. La proporciéon de la
mezcla de HAuCls y solucidn polimérica es de 1:9. La
concentracion de HAuCls, se mantuvo constante en
todas las mezclas. Las reacciones se llevaron a cabo en
un bafio de agua durante 4 horas.

Sintesis de Ag NP. Llas soluciones acuosas de
copolimeros tribloque P103 y F127 (ambos al 0, 0.01,
0.1y 1.0 % en peso) son colocadas en un bafio de agua
a 30 °C por 12 horas. Las soluciones acuosas de
copolimero, las soluciones acuosas 1 mM de AgNOs
como precursor de las nanoparticulas de Ag y solucion
7 mM de NaBHgs, son almacenados en viales de vidrio.
La proporcion de la mezcla de AgNOs, solucion de
NaBHs vy solucidn polimérica es de 1:4:4. La
concentracién de AgNOs, se mantuvo constante en
todas las mezclas. Las reacciones se llevaron a cabo en
un bafio de agua durante 4 horas, a 30 °C.

Decorado de TiO2. Se dispersan 0.5 g de TiO2en 10 o
30 mL de AuNP o AgNP en un bafio de ultrasonido. Se
llevan a sequedad en una estufa a 60 °C y
posteriormente se calcinan a 400 °C durante 30 min.

Degradacion del colorante azul de metileno. Se
prepara una suspension de 300 mg/L con una solucién
10 ppm de azul de metileno y el TiO2 decorado. Se
burbujea en oscuridad por 20 min y posteriormente
se irradia con luz UV + visible por 60 min.

Instrumentacion. Se utiliza un espectroscopio UV-
Visible para medir la reducciéon de los precursores
metdlicos. El equipo utilizado es un espectrometro
GENESYS 6 UV-visible (Thermo Spectronic). El tamafio
de las particulas se mide con un equipo de dispersion
dindmica de Luz, (DLS, por sus siglas en inglés
Diffraction Light Scattering) Nano Z-Sizer, se mide a
90°, numero de corridas 5, nimero de mediciones 3,
en 10 segundos. Se utiliza un espectroscopio de
reflectancia difusa con esfera de integracién con el
modelo de Kubelka-Munk para la determinacion del
band gap (UV-Vis DRS, por sus siglas en inglés Diffuse
Reflectance Spectroscopy). Los polvos se analizaron
por medio de un equipo de difraccién de rayos X (DRX,
por sus siglas en inglés Diffraction Ray X) D8 DISCOVER
con radiacién Cuka (A= 1. 5406A) que permite conocer
la estructura cristalina del material. El tamafio y
morfologia de las nanoparticulas de plata se
identifican en las micrografias proporcionadas por el
microscopio electrénico de transmision, (TEM, por sus
siglas en inglés Transmission Electron Microscopy)
JEOL, JEM-2010.

Resultados y discusion.

Los espectros de absorcion UV-Visible y la
determinacién de tamafio de particula mediante DLS
durante la sintesis de nanoparticulas de Ag y Au con
diferentes concentraciones de ambos copolimeros se
muestran en la Figura 1y Tabla 1, respectivamente.
En la sintesis de AgNP (Figura 1a) se observa el
comportamiento de las diferentes concentraciones de
copolimero P103, donde la absorbancia para la
concentracion al 0 % es de 1.4 A, para 0.01 %, se
muestra una disminucién a 0.8 A, para 0.1 %, crece a
0.9 A, para 0.5 % nuevamente disminuye a 0.85 Ay
finalmente para 1 % disminuye a 0.65 A. Cabe resaltar
que para las soluciones con copolimero se presenta
un ensanchamiento en el plasmon y, ademas, en la
solucién al 1% se presenta un corrimiento al rojo. Los
espectros de absorbancia presentan un solo maximo
en todas las concentraciones, lo que indica la
formacion de nanoparticulas esféricas (Angellescu,
2010).
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Figura 1 Espectros de absorcién UV-Visible en la sintesis de
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200 300

Para las soluciones con  F127 (Figura 1b), la
absorbancia disminuye gradualmente, en la misma
longitud de onda, al aumentar la concentracién, en 0
% es 0.92 A, en 0.01 % es 0.87 A, en0.1% es 0.78 A,
en 0.5 %es 0.7Ayenl% es 0.6 A. Ademas, se
observa que, a partir de la concentracién 0.1 %, se
presenta la formacion de hombros, que aumentan en
longitudes de onda desde 450 nm a 570 nm, lo que
sugiere una aglomeracion de particulas (Humbatova,
2017). El exceso de agua, propio de la sintesis, y el
copolimero provocan absorbancias inferiores a su
contraparte.

En la sintesis de AuNP (Figura 1c y Figura 1d) con
ambos copolimeros, el comportamiento es similar, la
absorbancia aumenta al aumentar la concentracién.
Ademds, para la concentraciéon de 10 % en ambas
soluciones el espectro de absorcidn se corre hacia el
UV y se estrecha. Los espectros de absorbancia
presentan un solo maximo en todas las
concentraciones, lo que indica la formacion de
nanoparticulas esféricas (Golabiewska, 2016).

Las soluciones con copolimero P103, presentan
menor variabilidad a lo largo de las sintesis de
nanoparticulas, lo cual pudiera deberse a |la
naturaleza hidrofoba del copolimero, ademas de que
el tamafio de sus cadenas es menor a su contraparte.
La jError! No se encuentra el origen de la referencia.
muestra la distribucién de tamafio de particulas
mediante DLS, en % en volumen, a los 120 min de la
reaccidon. En la sintesis de AgNP con P103 con el
aumento en la concentraciéon aumenta el tamafio de
particula, sin embargo, con la concentracién de 1% el
tamafio se reduce considerablemente, ademdas de
aparecer dos tamanos de particula, igual que al 0 %.
En la primera, posiblemente, por la formacién de
agregados micelares, ya que esta concentracion es
superior a su c¢cmc, y en la segunda, por a la
aglomeracion de particulas debido a la ausencia del
modulador. Con las soluciones de F127, las particulas
presentan en general dos tamafios de particula, sin
una tendencia en especifico.

En la sintesis de AuNP con ambos se presentan dos
tamanfos de particula en las concentraciones al 0.5 y
10%.

En los resultados obtenidos mediante DLS y UV-Vis, se
destaca que las AgNP sintetizadas con P103 a 0.1 %,
presentan menor variacion en tamafo durante la
reaccion, y plasmones con mayor absorbancia, con un
solo maximo, lo que indica la formacién de
nanoparticulas esféricas (Humbatova, 2017).
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en peso. Se observan en todos los casos los picos de
difraccion caracteristicos de las fases anatasa y rutilo
(Chen, 2017), no asi para las AgNP, debido a la baja
cantidad y distribucidn en la superficie del TiO2.

Tabla 1. Distribucidn de tamafios de las AgNP y AuNP sintetizadas
con P103 y F127 a diferentes concentraciones

Concentracion Ag Ag Concentracion Au Au
% P103  F127 % P103  F127
0.0 2.7 2.7 0.5 13.5 7.53
8.72 37.8 91.3 588
0.01 10.1 11.7 1 50.7 60
0.1 50.7 2.7 10 561 588
32.7 50.7
1.0 4.85 10.1
37.8 106

a) Yang, 2013

En la sintesis de AuNP el material sintetizado con P103
a 1 % presenta tamafios mas homogéneos a lo largo
de la reaccidn, y su plasmén muestra un solo maximo,
indicando la formacidn de particulas esféricas
(Golabiewska, 2016).

En la iError! No se encuentra el origen de la
referencia. se muestra una micrografia obtenida por
TEM para las AgNP sintetizadas con P103 al 1 % en
peso. La concentracion de 1 % en peso de P103
(iError! No se encuentra el origen de la referencia.),
promueve la formacion de nanoparticulas
semiesféricas de diferentes tamafios. A esta
concentracion el copolimero P103 presenta unimeros
y micelas (Alvarez, 2013), y es posible que existan
aglomerados que incrementan la formacion y el
tamafio de las nanoparticulas y/o estructuras
amorfas.

Decorado de TiOa. En el decorado de TiO2 se utilizan
10 y 30 mL de solucién de nanoparticulas de ambos
metales. La jError! No se encuentra el origen de la
referencia. compara los resultados obtenidos por
espectroscopia de reflectancia difusa del TiO: sin
decorar con el material decorado. El TiO2 muestra una
fuerte absorcion en longitudes de onda < 400 nm vy al
estar decorado muestra absorcion de luz en la region
visible, con bandas muy anchas con maximos en 560
nm para TiO2 con Au, caracteristicos del plasmén de
Au, y para TiO2 con Ag en 550 nm. Trabajos similares
han mostrado cémo la absorbancia aumenta al
depositar nanoparticulas en la superficie del
semiconductor (Chen, 2017).

La jError! No se encuentra el origen de la referencia.b
muestra los DRX de los materiales decorados con
AgNP sintetizada con P103 al 0%, 0.01 %, 0.1 %y 1%

Figura 2. Micrografia de las AgNP sintetizadas con P103 a 1 %.
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Figura 2 Degradacion de AM con TiO, decorado AgNP y AuNP con
radiacién UV + Visible

En la Figura 2 se presentan los resultados obtenidos
en la degradacion de Azul de Metileno (AM)
monitoreados mediante espectroscopia UV-Visible.
Se aprecia que el TiO2 sin decorar tiene mayores
propiedades adsorbentes que los materiales
decorados. El TiO2 sin decorar adsorbié ~ 40 %
mientras que el resto de los materiales adsorbieron
entre 30 y 40 % del colorante. Sin embargo, durante
los primeros 10 minutos de la irradiacién, los
materiales decorados alcanzan ~ 40 % de Ia
degradacion del colorante (excepto el material
decorado con AgNP 0.1 % P103 30 mlL), es decir,
presentan mayores propiedades fotocataliticas.

La eficiencia de degradacion se presenta de la
siguiente forma Au P103 1 % 30 mL > Au P103 1% 10
mL > Ag P103 0.1 % 10 mL > Ag P103 0.1 % 30 mL >
TiOa.

Conclusiones.

El tamafio y forma de nanoparticulas metdlicas de Au
y Ag sintetizadas con el copolimero Pluronic P103 a 1
% y 0.1 %, respectivamente, confiere una mayor
eficiencia fotocatalitica al semiconductor TiO2 en la
degradacion del colorante azul de metileno.
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Sintesis y Caracterizacion de Poliésteres Uretanos Segmentados Utilizando
Carotenoides como Extendedores de Cadena
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Resumen: Una serie de veinte poliésteres uretanos (PEUs) fueron sintetizados, mediante la reaccion de cuatro
diferentes macrodioles derivados de la e-caprolactona (CL) y el 1,8-octanodiol (Oct), 1,6-hexametilen diisocianato
(HDI), y tres diferentes carotenoides, la (3R,3'R,6°R)-luteina (1) obtenida de una fuente renovable como la flor de
cempasuchil (Tagetes erecta L.), la (3R,3’S)-zeaxantina (2) y la (3R,3’S)-astaxantina (3) obtenidas a través de sintesis
parcial a partir del compuesto 1, como extendedores de cadena. Las propiedades mecanicas de estos PEUs muestran
un comportamiento plastico. Algunas muestras de PEUs exhiben una doble segregacion de fases atribuida a la poli-
caprolactona (PCL) (segmento blando) y los compuestos 1, 2 y 3/HDI (segmento duro). Este trabajo representa el

primer reporte del uso de carotenoides como extendedores de cadena en la sintesis de PEUs.

Introduccidn.

Los carotenoides son compuestos naturales presentes
en una gran diversidad de organismos.! Actualmente,
se han aislado y caracterizado mas de 750
carotenoides en la naturaleza. Dentro de los mas
ubicuos se encuentran la luteina, la zeaxantina y el B-
caroteno.? Los carotenoides poseen una potente
actividad antioxidante a través de la cual poseen
propiedades protectoras contra diversas
enfermedades. La luteina, al igual que la zeaxantina,
es un componente esencial de la pigmentacion
macular en el ojo humano.? Diversos estudios han
comprobado que el consumo de luteina y zeaxantina
disminuye el riesgo de degeneracion macular por
edad.* También se han evaluado algunos de los
efectos de la astaxantina en el sistema cardiovascular;
por ejemplo, se ha encontrado que este carotenoide
es capaz de disminuir la presion arterial en ratas
espontdneamente hipertensas.* Por otra parte,
actualmente existe la necesidad de buscar y/o
desarrollar nuevas estrategias para encontrar
farmacos con un efecto biolégico benéfico en la salud,
o potenciar el efecto de farmacos ya existentes.
Recientemente, se ha planteado y estudiado como
una alternativa el desarrollo de nuevos materiales que
permitan la liberacién de una o varias moléculas con
actividad bioldgica en su sitio activo para de esa forma
potenciar el efecto y lograr una mayor disponibilidad.®
El desarrollo de polimeros biodegradables como

nuevos materiales amigables con el ambiente y la
actual necesidad de incorporar moléculas bioactivas
en sistemas poliméricos para sistemas de liberacién in
vivo es un area que ha cobrado interés en los ultimos
afios.® Ejemplos de compuestos bioactivos en
sistemas poliméricos son los polimeros
biodegradables de la curcumina, los cuales mostraron
buenos efectos citotdxicos hacia varias lineas
celulares de céanceres humanos.”® Sin embargo,
moléculas con actividades biolégicas importantes
como los carotenoides pudieran ser usadas para crear
nuevos polimeros  “bioactivos”, nombrados
recientemente como “poliactivos”.®

Con respecto a los polimeros derivados de
carotenoides publicados hasta la fecha, solamente
existen dos reportes en los cuales la astaxantina ha
sido utilizada. En ninguno de los dos articulos se indicé
la estereoquimica del isdmero de astaxantina
utilizado para la obtencion de los polimeros. En el
primero, la astaxantina fue usada como un iniciador
de la polimerizacién por apertura de anillo para
obtener poli lactidas.® Debido a que las xantofilas 1, 2
y 3 son dioles, éstos han sido buenos iniciadores para
producir poliésteres tales como poli lactidas. Sin
embargo, estas xantofilas nunca antes han sido
utilizadas como extendedores de cadena en la sintesis
de poliésteres uretanos.
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Parte experimental.

Materiales e instrumentos.

Los carotenoides fueron obtenidos utilizando el
método descrito por Rodriguez-delLedn y col.? Los
espectros de RMN de H, 3C fueron adquiridos en un
espectrémetro de la marca Briker Avance Ill HD de
500 MHz del Laboratorio Nacional de Caracterizacion
de Propiedades Fisicoquimicas y Estructura Molecular
(LACAPFEM) UG-UAA-CONACYT No. 123732 de la
Universidad de Guanajuato. Se utiliz6 CDCls como
disolvente y tetrametilsilano (TMS) como estandar
interno.

Los espectros de FT-IR fueron adquiridos en un
espectrofotdmetro de la marca Perkin Elmer modelo
Spectrum 100 provisto de un accesorio de reflectancia
total atenuada (ATR).

Las propiedades mecdnicas para los poliésteres
uretanos (PEUs) se midieron en un instrumento de la
marca Zwick/Roell modelo Z005 equipado con una
celda de carga de 5000 N. Para las mediciones, se
cortaron probetas tipo 4, de acuerdo con la norma ISO
37, a partir de las peliculas. Las pruebas fueron
realizadas a una velocidad de 200 mm/min. La tensién
se midié a partir de la separacidén entre las mordazas
y se refirid a una longitud inicial de 12 mm. Se
midieron al menos 3 probetas por cada pelicula de
PEU sintetizado de acuerdo a la norma ISO 37.

Los termogramas mostrados en este trabajo fueron
obtenidos, mediante calorimetria diferencial de
barrido (DSC, por sus siglas en inglés, “Differential
Scanning Calorimetry”), utilizando un instrumento
Q200. Las muestras fueron pesadas
(aproximadamente entre 3 y 5 mg) y colocadas en
crisoles de aluminio. Para los analisis, se utilizo el
siguiente método de 5 etapas: 1) una rampa de
calentamiento de 25 a 100 2C, 2) una isoterma a 100
oC con una duracién de 1 minuto, 3) una rampa de
enfriamiento de 100 9C hasta -40 2C, 4) una isoterma
a -40 2C con una duracién de 1 minuto y 5) un
segundo calentamiento con una rampa de -40 °C
hasta 100 °C. Todas las etapas de calentamiento y
enfriamiento se realizaron a una velocidad de 10
oC/min.

La determinacién de la polidispersidad de los
macrodioles sintetizados se realizd mediante
cromatografia por permeacién de gel (CPG) en un
equipo de la marca “Agilent Technologies” utilizando
como fase estacionaria una columna PLgel MIXED-D
de 5 um y como fase mévil se utilizé tetrahidrofurano
(THF). ElI analisis se realizé a una temperatura

constante de 37 °C. Para el calculo del peso molecular
numeral (Mn), se utilizaron estandares de
poliestireno. La deteccién de las muestras y de los
estandares se realizé utilizando un detector de indice
de refraccion.

Sintesis de los macrodioles. Las reacciones de
polimerizacién fueron realizadas utilizando distintas
relaciones de la e-caprolactona (CL) y del 1,8-
octanodiol (Oct). Como ejemplo, se describe el
proceso para la obtencidn del macrodiol con grado de
polimerizacién (GP) = 10. En un matraz bola de 25 mL
previamente seco y provisto de un agitador
magnético, se adicionaron 5.707 g (50 mmol) de la CL,
3 mg del catalizador de heptamolibdato de amonio
tetra hidratado [(NHa)s [M07024] * 4H.0]y 590 mg
del Oct (5 mmol). Se le colocd un refrigerante al
matraz y la mezcla de reaccion fue agitada y calentada
a 150 eC durante 1 hora. Durante el calentamiento, se
produce in situ el decamolibdato de amonio
(NH4)s[M010034], a partir de la descomposicidén
térmica del heptamolibdato de amonio, el cual funge
como el auténtico catalizador de la reaccién de
polimerizacién por apertura de anillo.

Sintesis de poliésteres uretanos. La sintesis de los
poliésteres uretanos (PEUs) fue llevada a cabo
utilizando el método del prepolimero, el cual consiste
en dos etapas. Brevemente se describe un ejemplo de
este proceso: 1) sintesis del prepolimero.- utilizando
un sistema de reflujo con un matraz bola de 25 mL
previamente secado y provisto de un agitador
magnético. Se adicionaron 1 mmol del macrodiol
(HOPCLOH), 1.55 mmoles del 1,6-diisocianato de
hexametileno (HDI), 24 mg de etil hexanoato de
estafio (ll) como catalizador y 8 mL de 1,2-
dicloroetano como disolvente. La mezcla de reaccién
fue agitada y calentada a 80 2C durante 1 hora. 2)
Adicién del extendedor de cadena. - transcurrido el
tiempo de la obtencién del prepolimero, se
adicionaron a la mezcla de reaccién del paso 1), 0.5
mmol de la xantofila correspondiente (1, 2 o 3). Esta
nueva mezcla fue agitada hasta que la disolucion se
tornara viscosa en aproximadamente 45 minutos.
Unidad vez alcanza dicha consistencia, la mezcla fue
colocada sobre un molde de vidrio con una superficie
de teflén en el fondo dentro de la campana de
extraccion. De esa forma el disolvente fue lentamente
evaporado y esto nos permitié obtener las peliculas
de PEUs.
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Resultados y discusion.

Sintesis de Macrodioles. Para la sintesis de los
poliésteres uretanos (PEUs), se sintetizaron cuatro
diferentes macrodioles derivados del 1,8-octanodiol
(Oct) y la e-caprolactona (CL), con grados de
polimerizacién (GP) de 5, 10, 15 y 20. Los macrodioles
(HOPCLOH) fueron obtenidos mediante
polimerizacién por apertura de anillo utilizando
decamolibdato de amonio [(NH4)s[M010034]] como
catalizador. Los macrodioles fueron obtenidos con
una excelente conversién de entre 97 y 99%. Los
valores experimentales del peso molecular numeral
(Mn) fueron obtenidos por cromatografia de
permeacion en gel (CPG) y se encontraron entre 1200
y 6600 g-mol ™.
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Figura 1. Espectro de RMN de *H del macrodiol con GP = 10.

Los distintos macrodioles (GP = 5, 10, 15 o 20) se
pusieron a reaccionar con el 1,6-hexametilen
diisocianato (HDI), en presencia de octanoato de
estafio (Il) [Sn(Oct)2] como catalizador y 1,2-
dicloroetano (DCE) como disolvente, durante 1 hora a
una temperatura de 80 °C para formar un
prepolimero. Transcurrido ese tiempo, se adicioné el
extendedor de cadena (xantdfila 1, 2 o 3). La mezcla
de reaccion fue agitada durante un periodo de tiempo
de entre 1.3 y 5 horas. Esta fue detenida cuando la
disolucién comenzdé a tornarse viscosa. Una vez
terminada la reaccion, el disolvente fue evaporado
lentamente mediante “casting” en un molde de vidrio
provisto de una superficie de PTFE en el fondo dentro
de la campana de extraccion para formar las
respectivas peliculas (Esquema 1).

Los analisis mediante espectroscopia IR por
transformada de Fourier (FT-IR) resultaron muy utiles
para la caracterizacion de los grupos carbonilos
presentes en los macrodioles y los PEUs sintetizados.
En la Figura 2 se observan las sefiales caracteristicas
de los carbonilos del éster y del uretano en la pelicula

del PEU obtenido a partir del compuesto 1 y del
macrodiol con GP =5 se observan a 1729 cm™ y 1684
cm? respectivamente.

HO. 104 }.0. OH -
Macrodiol W m=8
¢} ™o n=5,10, 15 & 20
ni2 nf2
+ 20

27
NSNS D
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g
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H
HO. 04.4.0. O NN e
M VmM g N=C=0
o (s} o
ni2 ni2
WOH
DCE
HO' )

PEU derivado de 1

Esquema 1. Sintesis de PEUs.

También las bandas en 3314 cm? y 1536 cm™
corroboran el estiramiento (v) N-H y el tijereteo (§)
del N-H del grupo uretano respectivamente. En el
espectro de la poli(e-caprolactona), se observa una
sola banda en la region de estiramiento del carbonilo
a 1722 cm?, la cual corresponde al grupo éster
[-(C=0)-0-1]. Con respecto a la xantdfila 1 utilizada
como extendedora de la cadena (C), se observa una
banda ancha correspondiente al grupo hidroxilo a
3387 cm® y una pequefia banda a 3012 cm’
correspondiente al estiramiento C-H del grupo
vinilico.

N-H(v) 730
1729 cHylp
- 1684 3536
29016 2840 C0M c=0pv)  -n(s)
CHy(v,.) CH,(v,) uretaane
g
= A 732
é 2934 CHy(v) CHalol
= CHyfvss)
£
&
< 1722 1162
= C=0(v) -C~(C=0)-0- (v
< 3387 3012
O-H(v)  c-H(v)
vinilico
r T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Namero de onda (em)

Figura 2. Espectros de IR del PEU derivado del macrodiol con GP =
10 (A), el macrodiol con GP =10 (B) y la xantofila 1 (C).
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La calorimetria diferencial de barrido fue utilizada
para conocer la temperatura de fusiéon de los
diferentes segmentos en la estructura de todos los
PEUs y sus respectivos macrodioles. En la Figura 3 se
muestran los termogramas de los cuatro diferentes
macrodioles y una serie comparativa de PEU
derivados de dos macrodioles (GP = 10 y 20) y los
diferentes extendedores de cadena (1, 2, 3y Oct). Los
puntos de fusién para los cuatro HOPCLOH fueron
detectados entre 25.7 y 44.3 °C (Figura 3). Estos
macrodioles muestran una tendencia a incrementar la
temperatura de fusion (T¢) con respecto al incremento
del GP.

T=32.5
B) T=14.9

<ENDO

T=36.1
- Macrodiol (DP=5)

— Macrodiol (DP=10)

— Macrodiol (DP=15)

- Macrodiol (DP=20) 17430

T T T T T T T
-40 -20 0 20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

Figura 3. Termogramas de los cuatro macrodioles.

Todos los PEUs muestran un comportamiento similar
en su Ts entre cada serie, excepto la serie derivada del
macrodiol con GP =5, la cual no muestra cristalinidad
en el segmento suave.

Los PEUs obtenidos a partir del Oct muestran una baja
temperatura de fusion. Esta serie de PEUs (GP = 10)
(Figura 4) presenta una segunda temperatura de
fusién (Tr2) entre 67.1 y 67.2 °C, la cual puede ser
atribuida a la fusién del segmento duro. Para
confirmar dicha aseveracién, el segmento duro fue
sintetizado de forma independiente, utilizando HDI y
cada una de las tres xantofilas. Como se esperaba, los
resultados de los tres polimeros (poliuretano
carotenoide) muestran una Unica temperatura de
fusién en 67 °C.

< ENDO

— PEU con 1,8-octanodiol
— PEU con Luteina
PEU con Zeaxantina
— PEU con Astaxantina
= Macrodiol (DP=10)

T=36.1

. - . —
-40 -20 0 20 40 60 80 100
Temperatura (°C)

Figura 4. Termogramas de los PEUs derivados del macrodiol con
GP =10V los distintos extendedores de cadena (1, 2, 3 y Oct).

También, se evaluaron las propiedades mecanicas de
las peliculas de PEU. En la Figura 5 se muestra un
ejemplo de una probeta del PEU obtenido a partir de
la (3R,3°S)-astaxantina (3) y el macrodiol con GP = 10.
En estas evaluaciones se observa que la mayoria de las
peliculas presenta un bajo valor de estrés y de tension
a la ruptura y un valor de modulo relativamente
elevado, lo que indica un comportamiento plastico de
los PEUs.

Estrés (MPa)

PEU derivado de 3 y el macrodiol con DP =5

T T T T
0 50 100 150 200 250
Tensién (%)

Figura 5. Propiedades mecanicas del PEU derivado del
compuesto 3y el macrodiol con GP =5.

Conclusiones.

1) Los carotenoides 1, 2 y 3 son buenos extendedores
de cadena en la sintesis de los PEUs.

2) Las peliculas obtenidas de estos PEUs fueron
caracterizadas mediante distintas técnicas como IR,
RMN y DSC, lo que confirma la inserciéon de estos
compuestos en el PEU.
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3) Las propiedades mecanicas de los PEUs muestran
un comportamiento plastico.

4) Este trabajo representa el primer reporte del uso
de carotenoides (productos naturales) como
precursores para la sintesis de PEUs.
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Desarrollo de un biosensor flexible de Pani/rGO para la deteccion de glucosa.

Katia Chavez™", Eider Aparicio Martinez’, Rocio B. Dominguez“*.

a) Centro de Investigacion en Materiales Avanzados S. C., C.P. 31136, b) Instituto Tecnoldgico de Hermosillo, C.P. 83170, c) CONACyT-CIMAV.,
C.P. 31136,; correo electrénico: rb.dominguezcruz@gmail.com

Resumen: El desarrollo biosensores involucra un material conductor que funcione como transductor y una capa
receptora selectiva. En particular, la polianilina (PAni) ha sido ampliamente incorporada como transductor
electroquimico, como mediador redox o como matriz para la inmovilizacion de biomoléculas altamente selectivas.
Se presenta el desarrollo de un biosensor a base de un transductor de o6xido de grafeno reducido y PAni
electropolimerizada sobre su superficie como matriz de inmovilizacién para la enzima Glucosa Oxidasa (GOx). Los
electrodos fueron fabricados por un método de reduccidn via laser (LSG) y la electropolimerizacién se realizé por una
técnica potenciostatica. El material obtenido fue caracterizado por Microscopia Electréonica de Barrido (SEM), Raman,
FTIR, UV-Vis y VC. Las técnicas espectroscopicas revelaron la obtencion del LSG y las micrografias revelaron una
morfologia de la PAni de tipo fibras con diametros de entre 70 - 180 nm. Se evalud la eficiencia para detectar la
presencia de glucosa por medio de VC. La prueba revelé un incremento en la corriente de reduccion a -0.6 V
provocada por los productos generados durante la reaccién enzimatica de glucosa y GOx. Dicha corriente fue menor
al evaluarla en un electrodo sin PAni, sugiriendo la eficacia de este polimero como matriz de inmovilizacion.

Introduccién.

El Reporte Mundial de Diabetes (RMD) de la
Organizacién Mundial de la Salud (OMS) define la
Diabetes Mellitus (DM) como un desorden metabdlico
de etiologia multiple caracterizado por hiperglucemia
cronica causada por defectos ya sea en la secrecion de
insulina, en la accién de esta, o una combinacién de
ambos casos’. Las personas diabéticas suelen tener
diversos sintomas como poliuria, polidipsia, pérdida
de peso, resequedad en la piel, polifagia, visiéon
borrosa, fatiga, entre otros. Tipicamente suele
clasificarse la DM en los tipos | y Il, aunque también
suele presentarse |la Diabetes gestacional u otros tipos
menos frecuentes Un pobre control de la
enfermedad conlleva complicaciones que disminuyen
drasticamente la calidad de vida de los pacientes
como retinopatias que pueden llevar a ceguera,
nefropatias que generan falla renal, pérdida de
miembros por infeccion, e incluso la muerte’. Asi
mismo, un diagndstico tardio y un seguimiento pobre
de la enfermedad estan vinculados directamente al
desarrollo de trastornos y comorbilidades que
incrementan el costo en servicios de salud. Sin
embargo, la evidencia sugiere que los métodos de
diagnéstico actuales para la DM basados en la
medicion de la concentracion de glucosa en sangre
producen incomodidad, dolor y ansiedad al paciente
por tratarse de procedimientos invasivos, lo que

genera un monitoreo escaso o inexistente y las
complicaciones anteriormente mencionadas.

Una tendencia en crecimiento en la electrénica de
consumo es el desarrollo de “wearables” o
dispositivos usables. El objetivo de esta tecnologia es
integrar sistemas de medicidn en dispositivos de uso
cotidiano tales como relojes, ropa, lentes y pulseras.
En el caso de la DM, existen fluidos corporales tales
como la saliva, la orina o el sudor que delatan la
presencia de glucosa en el organismo y podrian ser
utilizadas como muestras de interés alternativas para
realizar el monitoreo no invasivo de esta enfermedad.
Asi mismo estas muestras pueden ser susceptibles de
ser analizadas por medio de un sistema de deteccién
wearable, facilitando el monitoreo continuo de
glucosa.

Como punto de inicio para los sistemas wearable, es
necesario contar con materiales flexibles que puedan
servir como base para incorporar los sistemas de
mediciéon necesarios. Por tanto, en este trabajo se
plantea la elaboracion de un biosensor para la
deteccidn de la glucosa en sobre un sustrato flexible.
El sistema se fabricd utilizando un transductor de
oxido de grafeno reducido depositados sobre PET.
Posteriormente la superficie fue modificada
afiadiendo polianilina como matriz de inmovilizacién
para la enzima glucosa oxidasa (GOx). El biosensor
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demostré6 una sefal distintiva ante bajas
concentraciones de glucosa, probando que puede ser
utilizado como base potencial para el desarrollo de un
wearable enfocado en el monitoreo de DM.

Parte experimental.

Materiales. Todos los reactivos se utilizaron sin
ningun proceso de purificacion a menos que se
indique lo contrario. El grafito de malla 325 se obtuvo
de Alfa Aesar (Masachussets, USA). KMnQO,4, NaNO3, y
HCl (36.7%) se adquirié de Fermont (USA). H,SO,
(97%) de J. T. Baker. H,0, (30%) y H,0 destilada fueron
adquiridos de Golden Bell. Anilina (99%), KH,PO,
(99%), Na,HPO, (99%), GOx tipo X-S de Aspergillus
niger (128.2 U/mg), se obtuvo de Sigma-Aldrich
(Toluca, México). La anilina fue destilada y refrigerada
hasta su uso.

Instrumentacion. Para la obtencion del espectro de
Raman se realizé en el Micro Raman LabRAM HR
(Horiba, Kioto, Japdn) con un laser de 532 nm. El FTIR
se obtuvo utilizando el IR Affinity 1S (Shimadzu, Kioto,
Japén). Para UV-Vis se utilizé el Espectrofotometro
Evolution 220 de Termo Fisher Scientific
(Masachusetts, USA). El estudio de la morfologia se
efectio en el MEB SU3500 (Hitachi, Tokio, Japdn). La
electropolimerizacién de la anilina y las voltametrias
ciclicas se obtuvieron con el potenciostato Emstat3
Blue (Palmsens, Houten, Netherlands). Para la
reduccion del GO se utilizé la unidad externa de
DVD/CD, marca LG, modelo: GSA-2166D.

Obtencién del Oxido de grafeno (GO). Se obtuvo
mediante el método de Hummer’s. Brevemente, se
colocan 3g de grafito y NaNO3; en un matraz de tres
bocas en un bafio de hielo con agitacién mecanica
vigorosa. Se gotea acido sulfurico y se deja
homogenizar durante 15 minutos. A continuacion, se
agrega el KMnO,; lentamente, cuidando no
incremente considerablemente la temperatura y se
deja en agitacion durante otros 15 minutos. Se
incrementé la temperatura a 35 °Cy se agrego el agua
destilada, se deja reaccionar por 30 minutos vy
posteriormente se agrega H,0, (3%). Cuando
desaparece la espuma formada se detiene la reaccion.
Luego se realizo la purificacion del GO mediante un
ciclo de centrifugado hasta alcanzar un pH ~6.
Finalmente, se eliminaron las trazas por didlisis. Se
secé el GO y se volvid a dispersar en agua para
obtener el material en solucién (2 mg/mL).

Preparacion de los electrodos LSG. Se prepard el
sustrato de PET recortando una lamina con las
dimensiones de la zona de datos de un disco, se
adhirié el sustrato con un adhesivo en aerosol (Super
77 de 3M®) y se limpid la superficie con etanol para
eliminar impurezas. A continuacidn, se recubrid el
sustrato con la soluciéon de GO y se dejo secar a
condiciones ambientales.

Posteriormente, se colocé el disco en la unidad con
Tecnologia Light Scribe y se procedid a grabar en la
unidad 20 ciclos el disefio de los electrodos
previamente efectuados en el software Inkscape,
utilizando el software Light Scribe. Al tipo de éxido de
grafeno reducido mediante este método se le conoce
como Light Scribed Graphene o LSG. Después se retird
el sustrato del disco y se recortaron cada uno de los
electrodos de material LSG, A cada electrodo se le
colocé en un extremo un contacto de plata utilizando
pintura de plata coloidal. Se aisl6 y delimité el area
activa del electrodo usando cinta Kapton (Fig. 1).

Area activa
|

Cinta Kapton

Contacto de plata

Figura. 1 Partes del electrodo de material LSG.

Electrodeposicion de polianilina. Se prepard una
solucién de anilina a 0.1 M en un electrolito de HCI X
M. Se utilizdé una configuracién de tres electrodos, el
RE de Ag/AgCl, el CE de platino y el WE con el
electrodo del material LSG preparado. Para
electropolimerizar sobre la superficie del electrodo se
aplicéd un potencial de +0.95V durante 50s, 100s y
200s.

Inmovilizacion de la enzima GOx. Se realizé utilizando
la técnica de adsorcidn. Se prepard una solucién de
acetato de sodio a un pH de 5.1y se tomd una alicuota
de 250 plL, se colocd en un tubo de microcentrifuga
(Eppendorf) y se le afiadié 5 mg de GOx, se
homogeneizd6 mediante un mezclador de vdrtice.
Luego se sumergio durante una hora el electrodo para
la inmovilizacién de la enzima.
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Deteccion de glucosa. Se estudiaron dos sistemas
para este propésito, en el primero se inmovilizé la
enzima directamente sobre el material LSG y en el
segundo se incluyd la polianilina. Se etiquetaron como
LSG/GOx y LSG/PAni/GOx, respectivamente.

Se prepardé una serie de soluciones de glucosa
utilizando buffer de fosfatos a un pH de 7.4 con las
siguientes concentraciones de glucosa: 0 mg/dL,
1.125 mg/dL, 2.25 mg/dL, 4.5 mg/dL, 18 mg/dL y 45
mg/dL.

Resultados y discusion.

Obtencion de transductores de 6xido de grafeno
(LSG) via laser. En las micrografias obtenidas por MEB
se aprecia la formacién de una pelicula de GO planay
compacta. En cambio, en las zonas donde se hizo el
grabado, el laser provocé la expansidn y exfoliacion de
la pelicula promoviendo la formacién de hojuelas a
consecuencia de la produccién y pérdida de gases
rapidamente el material® (Fig. 2a). También se aprecia
gue la reduccidn no es continua, sino que debido al
movimiento del laser deja una serie de franjas
paralelas intercaladas de material reducido (LSG) y GO
(Fig. 2b).

» Y

Figura. 2 icrogrfl’as LSG: a) 100 aumentos, b) 65 aumentos. )

Espectroscopia Raman. Se obtuvo el espectro raman
del GO y LSG. En el GO se aprecia el ensanchamiento
de la banda G y la formacién de la banda D asociada a
la formacion de defectos en las laminas de grafenoa,
debido a la presencia de grupos funcionales afiadidos
durante el proceso de oxidacion (Fig. 3). También se
aprecia la presencia de la banda 2D, D+G y 2D’. La baja
intensidad de la banda 2D se asocia al proceso de
apilamiento de las capas del material durante el
proceso de formacion de secado. En cambio, en el
espectro del LSG se aprecia un afilamiento de las

bandas D y G y la aparicién de la banda D’ por la
disminucidn de la presencia de grupos funcionales y
también se aprecia el incremento de la intensidad de
la banda 2D lo que evidencia la disminucién del
numero de capas por la exfoliacion sufrida durante el
proceso de reduccién por el laser’.

D ——LSG
— GO

Intensidad [u.a.]

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman Shift [cm™]

Figura. 3 Espectros de Raman de GO y LSG

Espectroscopia UV-Vis. En el espectro del GO se
aprecian dos bandas de absorcion a 239 nm y 338 nm
asociada a la transiciéon de m a nn* del doble enlace
entre carbonos y a la transicion de n a i* en el enlace
Carbono - Oxigeno, respectivamente4 (Fig. 4).

—— 267 nm

Reflectancia [u. a.]

200 300 400 500 600 700
Longitud de onda [nm]

Figura. 4 Espectro de UV-Vis del GO y LSG.

Mientras que en el espectro LSG se aprecia el
incremento en la primera banda y un corrimiento al
rojo a 267 nm, lo que evidencia la regeneracién de la
red conjugada de dobles enlaces en el material debido
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a la eliminaciéon de los grupos funcionales lo que
concuerda con la disminucidn de la banda a 338 nm.

Espectroscopia FTIR. Los grupos funcionales en el GO
se aprecian primero una gran banda alrededor de
3600 cm™ a 2500 cm™ correspondiente a la vibracidn
del hidroxilo, la presencia de acidos carboxilicos y
agua. La presencia de estos grupos funcionales
concuerda con las sefiales observadas a campo medio
y en campo bajo se muestran principalmente las
sefiales de grupo epoxi y de organosulfuros como
resultado del uso de &acido sulfurico durante el
proceso de oxidacion’ (Fig. 5).

En el espectro correspondiente con el LSG se observa
un decremento en la intensidad de los grupos
funcionales y la desaparicién de la banda ancha en
campo alto lo que nos indica que fueron eliminados
principalmente los acidos carboxilicos, hidroxilos y
agua®’,

GO
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Figura. 5 Espectros de infrarrojo del GO y LSG.

Electro-polimerizacion de Anilina. Se estudio
mediante MEB la morfologia de la polianilina y su
actividad electroquimica mediante voltametria ciclica.
La muestra de 50 s se observa la formacién de
pequefios granulos recubriendo todas las hojuelas de
LSG de forma homogénea, con un tamafio muy corto
de apenas algunos nandmetros. Mientras que la
muestra de 100 s se observd el crecimiento de la
polianilina formando fibras con didmetro entre 100
nm y 150 nm y con longitud de algunas micras. En el
caso de la polianilina de 200 s, se observa un
crecimiento principalmente en la cantidad vy
dimensiones de las fibras, por lo que se alcanzaron

diametros de fibra de hasta ~180 nm, lo que indica la
formacion del polimero tiene un paso de nucleaciony
posteriormente de crecimiento 8 (Fig. 6).

Figura. 6 Micrografias de la polianilina electro-polimerizada a
diferentes tiempos a) 50 s, b) 100s y c) 200s.
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Figura. 7 Voltamperogramas ciclicos de la polianilina
electropolimerizada durante 50s, 100s y 200s.

Los resultados de caracterizacion por voltametria
ciclica revelaron la presencia de los diferentes picos
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de oxidacidn y reduccidn correspondientes con las
diferentes transiciones de leucoemealdina,
emeraldina y pernigranilina del polimero9 (Fig. 7).
Aunque la polianilina que mostrd mejor definicidon en
los picos asociados con las transiciones fue la muestra
de 100 s.

Debido a la buena actividad electroquimica y al
tamafio y morfologia de las fibras de la polianilina se
utilizd esta muestra para probar la deteccion del
analito.

Deteccion de la Glucosa. Se realizd el sensado de la
glucosa con ambos sistemas (Fig. 8) y se determiné
gue a un potencial de -0.6 V la corriente catddica era
mayor en -20 pA al medir 18 mg/dL de glucosa para el
sistema que incorporaba polianilina para favorecer la
inmovilizacion de la enzima GOx, logrando de esta
manera incrementar la sensibilidad del sensor (Fig. 9).

304 ——LSG/GOx
—— LSG/ PAni/ GOx
-35 4
§ 401 /
‘s
T -45-
2
=
8 -50 -
-55 4
-60 4 /
-65

-0.75 -0.70 -0.65 -0.60 -0.55 -0.50 -0.45 -0.40
Potencial [V vs Ag/AgClI]

Figura. 8 Deteccion de glucosa (18 mg/dL) con los sistemas
LSG/GOx y LSG/PAni/GOx.
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Figura. 9 Sensado de la glucosa con el sistema LSG/PAni/GOx.

Con los resultados obtenidos para ambos sistemas se
determinaron los parametros analiticos que describen
acada uno de los sistemas (Tabla 1) y se establece que
el sistema que incorpora la polianilina disminuye el
limite de deteccion aproximadamente 8 veces y a su
vez incrementa la sensibilidad practicamente 13
veces.

Tabla 1. Parametros analiticos para los sistemas LSG/GOx y

LSG/Pani/GOx.
Sistema LoD® Sensibilidad  Rango lineal
[mg/dL] [nA/mg] [mg/dL]
LSG/GOx 4.5 0.25 18 - 180
LSG/PAni/GOx 0.56 3.24 1-45

a) = Limite de deteccion.
Conclusiones.

Se caracterizé el desempefio electroquimico de
transductores flexibles a base de oxido de grafeno
reducido mediante laser (LSG) y se confirmé la buena
reproducibilidad del método.

Los electrodos obtenidos permitieron la integracion
de polianilina sobre la superficie del electrodo LSG en
forma controlada y reproducible.

Con la combinacién de LSG/Pani se inmovilizé glucosa
oxidasa y se obtuvo un biosensor capaz de detectar
bajas concentraciones de glucosa en soluciones de
buffer pH 7.4, lo cual es adecuado para su uso en
muestras fisioldgicas.

Las concentraciones registradas son adecuadas para
aplicaciones en fluidos corporales tales como sangre y
saliva.
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Resumen: Se sintetizaron y caracterizaron (por medio de RMN *H, RMN 13C, FT-IR, GPC y DSC) una serie de
macrodioles a,w-hidroxi telequelicos derivados de e-caprolactona por medio de una polimerizacion por apertura de
anillo, controlando el grado de polimerizacion (DP = 10), utilizando dioles organicos como iniciadores (HO-(CHz2)m-
OH)dondem=2,3,4,5,6,7,8,9, 10 y 12. Se sintetizaron poli(éster-uretanos) (PEUs seg) segmentados a partir de
los macrodioles sintetizados previamente (utilizando diferentes proporciones de segmento duro y diferentes dioles
alifaticos lineales como extendedores de cadena [HO-(CH2)m-OH donde m = 4, 8 y 12]), obteniéndose peliculas de los
PEUs. La caracterizacién de los PEUs fue obtenida por medio de RMN *H, RMN *3C, FT-IR, GPC, propiedades mecanicas
y DSC. Las propiedades térmicas de los PEUs mostraron dos tendencias: La primera es que a medida que aumenta el
numero de metilenos en el extendedor de cadena la cristalinidad del segmento suave disminuye. También se observa
que a medida que se aumenta la proporcion del segmento duro disminuye la cristalinidad del segmento suave. En
cuanto a las propiedades mecdnicas, los datos muestran de forma clara que un aumento en el segmento duro causa

un aumento en el médulo elastico.

Introduccién.

Los poliésteres biodegradables alifaticos como la
poli(e-caprolactona) (PCL), han sido estudiados en los
ultimos afios debido al interés por su degradabilidad.
[1] La forma mas usual para sintetizar la PCL es por
polimerizacién por apertura de anillo (ROP) del
mondmero la e-caprolactona (CL). Los reactivos de
este tipo de polimerizacién son: mondmero, iniciador
y catalizador. [2,3] La PCL es un poliéster lineal que
puede presentar la funcionalidad a,w-hidroxi
telequélico (HO-PCL-R-PCL-OH, HOPCLOH o PCL diol)
la cual es importante como precursor de PEUs. [4]
Dentro del grupo de los poliuretanos lineales, existen
dos subgrupos: Poliuretanos segmentados y
poliuretanos no segmentados.

Los poliuretanos segmentados (PUs seg) se pueden
obtener a partir de materias primas muy diversas, sin
embargo, generalmente se sintetizan de tres
reactivos: un macrodiol, un diisocianato y un
extendedor de cadena. En la estructura de los PUs seg
se encuentran dos secciones dentro de la cadena de
polimero, una llamada segmento suave y otra llamada
segmento duro. Los macrodioles (cadenas
hidrocarbonadas o con heterodatomos), confieren
flexibilidad al PU seg, por esta razén a este segmento
del polimero se le llama segmento suave (SS). El
segmento duro esta formado por grupos uretano que

contiene puentes de hidrogeno intermoleculares que
otorgan rigidez y cohesién a las cadenas de polimeros.
Estos dos segmentos del polimero son
termodinamicamente incompatibles, esto lleva a una
estructura de microfases separadas. [5, 6].

Los PUs seg pueden ser sintetizados de dos maneras:
En un paso, se mezclan todos los reactivos a la vez y
se hacen reaccionar para formar el polimero final.

En dos pasos, se hacen reaccionar en un primer paso
de polimerizaciéon el macrodiol con un exceso de
diisocianato. En el segundo paso de reaccién se
agrega el extendedor de cadena para obtener el PU
seg final.

En los ultimos afios es frecuente se utilicen PCL y
dioles (extendedores de cadena) como reactivos para
generar PEUs biodegradables que potencialmente
podrian ser usados como un biomaterial en medicina.
[71 Sin embargo, un estudio sistematico de los
iniciadores dioles (HOROH) para ROP y extendedores
de cadena (dioles HOROH) con un incremento del
nimero de metilenos en el grupo R no habia sido
estudiada.

Por lo tanto en este trabajo se realizd un analisis
sistemdtico estructura-propiedad sobre el efecto de
dioles alifaticos lineales [HO(CH2)mOH] utilizados
como extendedores de cadena en la sintesis en dos
pasos de PEU seg derivados de PCL con grupos
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terminales a,w-hidroxi telequelico y 1,6-hexametilen
diisocianato (HDI).

Parte experimental.

Materiales. 1,6-hexametilendiisocianato, €-
caprolactona, 1,2-etanodiol, 1,3-propanodiol,1,4-
butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,7-
heptanodiol, 1,8,-octanodiol, 1,9-nonanodiol, 1,10-
decanodiol, 1,12-dodecanodiol, 1,2-dicloroetano, se
les obtuvo RMN *Hy RMN *3C, N, N-dimetilacetamida,
octanoato de estafio, decamolibdato de amonio
tetrahidratado (NH4)s[M07024].4H-0, fueron
obtenidos de Sigma-Aldrich y fueron usados sin
purificacion.

Instrumentacién. Los espectros de infrarrojo FT-IR se
obtuvieron con la técnica de reflectancia total
atenuada (ATR) en un Perkin-Elmer Spectrum One FT-
IR spectrometer, Perkin Elmer FT-IR spectometer
Spectrum Two. Los espectros de resonancia
magnética nuclear de hidrogeno (*H RMN) y de
carbono 13 (*3C RMN) se obtuvieron de Varian Inova
or Mercury 400 MHz (400 MHz H y 100 MHz 3C) y
con el equipo Bruker Avance Ill HD de 400MHz y 500
MHz a temperatura ambiente, se usé cloroformo-d
(CDCls) como disolvente. Los espectros de 'H RMN y
13C RMN se referenciaron a las sefiales de cloroformo-
d. Se obtuvieron termogramas por calorimetria
diferencial de barrido con el instrumento Mettler
Toledo DSC822¢ instrument. El grado de cristalinidad
se obtuvo de la transicion endotérmica mencionada.
A partir de la férmula: Xi=AHi/AH®

Xi es el grado de cristalinidad del PEU seg AH; fue
calculada del area bajo la curva de la transicidn
térmica para el segmento suave. AH; es la entalpia de
fusion de los cristales perfectos de PCL.

Las propiedades mecdnicas se midieron en un
dispositivo MTS equipado con una celda de carga de
100 N. Se cortaron probetas tipo 3 (de acuerdo con
ISO 37) de las peliculas. Se utilizd una velocidad de
prueba de 200 mm/min.

Sintesis de a,w-hidroxi telequélico (HO-PCL-R-PCL-
OH o HOPCLOH o PCL diol)

Se realizé la polimerizacidon en masa de la PCL en un
matraz de bola seco que se dejé previamente una
noche en la estufa, en el matraz, se agregd e-
caprolactona (monomero), 1,2-etanodiol (iniciador) y
decamolibdato de amonio. El decamolibdato de
amonio (NHa4)s[Mo010034] fue obtenido in situ por
descomposicion térmica del heptamolibdato de
amonio (NH4)s[Mo07024] (catalizador proporciéon molar
CL/Hep = 20600). El matraz se sumergidé en un bafio

de aceite que estaba a una temperatura de 150°C con
agitacion constante. Se dejé el matraz con los
reactivos en esas condiciones durante media hora
para obtener la PCL. El peso molecular de la PCL
controlé6 con la proporcion estequiométrica
50mmol/5mmol de e-caprolactona/1,2-etanodiol el
grado de polimerizacion fue de 10. El mismo
procedimiento se siguid para los dioles 1,3-
propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-
hexanodiol, 1,7-heptanodiol, 1,8,-octanodiol, 1,9-
nonanodiol, 1,10-decanodiol, 1,12-dodecanodiol, 1,2-
dicloroetano para obtener las correspondientes PCL.
Sintesis de Poli(ester-uretano)s (PEUs seg)
segmentados

Se obtuvieron por el método del prepolimero PEUs
seg. Para obtener el prepolimero en el primer paso de
reaccion se utilizé HO-PCL-(CH2)s-PCL-OH, HDI,
octanoato de estafio como catalizador y N, N-
dimetilacetamida como disolvente. La proporciéon
molar usada fue 1.55/1 de HDI/PCL a una temperatura
de 80°Cy 3 horas de reaccion.

Para el segundo paso de reaccion se mezcld el
extendedor de cadena con el disolvente y se agrego al
prepolimero. Se utilizé el mismo diol como iniciador
de la ROP y como extendedor de cadena para obtener
el PEUs seg. El extendedor se agregd en una
proporcién molar 1.55/0.5 (proporcion 1 Prl) de
HDI/1,4-butanodiol. El PEU seg en solucion se agregd
sobre una placa de teflén con un aro encima a 80°C
durante 12 hrs aproximadamente para evaporar el
disolvente.

Se siguié el mismo procedimiento anterior para
obtener las peliculas de los PEUs con los extendedores
de cadena, 1,8,-octanodiol, 1,12-dodecanodiol con el
método del prepolimero.

También se obtuvieron poliuretanos segmentados
con la proporcién 2.05/1/1 (Proporcién 2 Pr2) de HDI,
de la PCL correspondiente y del extendedor de cadena
correspondiente. También se utilizd la proporcién
2.55/1/1.5 (Proporcion 3 Pr3) de HDI, PCL
correspondiente y extendedor de cadena. Se agrego
el exceso de HDI por las razones explicadas
anteriormente.

Resultados y discusion

Sintesis y caracterizacion de poli(e-caprolactona)
a,w-hidroxi telequélico (HOPCLOH o PCL).

Se sintetizaron y caracterizaron (por RMN *H, 13C,
GPC, DSC, MALDI-TOF y FT-IR) una serie de
macrodioles utilizando como iniciadores dioles
HO(CH2)mOH donde m=2, 3, 4,5, 6, 7, 8,9, 10, 12. Se
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obtuvieron unos excelentes grados de conversidn
(obtenidos por RMN H) de los macrodioles del 99%.
Los grados de polimerizacién (DP) fueron obtenidos
por RMN *H y son cercanos (varian entre 9.6 y 10.1) al
grado de polimerizacidn tedrico DP = 10. En la Figura
1 se muestra la asignacion de sefiales del espectro de
RMN 'H de un macrodiol (PCL) derivado del 1,4-
butanodiol. Se destacan las sefiales de los hidrégenos
de los hidroxilos terminales (A y J) y la sefial de los
hidrégenos de los metilenos unidos al grupo éster
sefial (E). Los espectros de los demas macrodioles son
similares.

o o
D E C A
A AR E S B o A8 PR 2 o o
A C E B D n G H E C F n D B
o o
o
o MK Wo SR A
H o o
37 H E C F D B
nNo
D,B

HO-PCL(CH2)4-PCL-OH

Figura 1. Espectro de RMN *H del macrodiol derivado del 1,4-
butanodiol a t. a. en CDCls.

El peso molecular numeral (Mn) obtenido por RMN *H
se encuentra en el rango de 1160 a 1320 g/mol, por
GPC varia desde 2440 hasta 2700 g/mol. Esta
variacién entre los Mn» por RMN y por GPC se explica
porque para construir la curva de calibracion se
usaron estandares de poliestireno.

A través de los termogramas obtenidos por DSC se
obtuvieron las entalpias de fusion de los macrodioles.
Se observaron 2 picos de fusiéon en el segundo
calentamiento de los termogramas. El grado de
cristalinidad se encuentran dentro de los valores
reportados (60%) por Baez y colaboradores. [8] Por
MALDI-TOF se observo la distribucién de pesos
moleculares de tres macrodioles. Para el macrodiol
derivado del 1,8-octanodiol se observaron un rango
de grados de polimerizacion desde DP = 2 hasta DP =
45 aproximadamente.

Sintesis y caracterizacion de poli(éster-uretano) (PEU
seg) segmentados.

Se sintetizaron y caracterizaron (por RMN 3C, RMN
'H, DSC, FT-IR, propiedades mecdnicas y por GPC)
peliculas de PEUs seg en dos pasos (ver esquema 1).
En la Tabla 1 se muestra la relacién entre el nombre

otorgado a las muestras, su composicidn, proporcidon

molar de segmento suave y segmento duro.
Tabla 1. Relacién de proporciones molares, tipo de diol utilizado y
nombres de las muestras de los PEU segmentados sintetizados en

dos pasos
Muestra Tipo de diol Proporcién molar (PCL
alimentado / HDI / HO(CH2)mOH)
PEUs Seg Prl HO-(CHz)4-OH 1.0/1.5/0.5
PEUs Seg Pr2 HO-(CHz)4-OH 1.0/2.0/1.0
PEU4 Seg Pr3 HO-(CH2)+-OH 1.0/2.5/1.5
PEUs Seg Pr1 HO-(CHz)s-OH 1.0/1.5/0.5
PEUs Seg Pr2 HO-(CHz)s-OH 1.0/2.0/1.0
PEUs Seg Pr3 HO-(CHz)s-OH 1.0/2.5/1.5
PEU12 Seg Prl HO-(CHz)12-OH 1.0/1.5/0.5
PEU12 Seg Pr2 HO-(CHz)12-OH 1.0/2.0/1.0
PEU12 Seg Pr3 HO-(CHz)12-OH 1.0/2.5/1.5

En la Figura 2 se muestra la asignacion de sefiales del
espectro de RMN *H del PEUs seg Prl. Algunos picos
importantes son la sefial (A) que corresponde al
hidrégeno unido al nitrégeno del grupo uretano, la
sefial (B) correspondiente los hidrogenos del metileno
unido al nitrogeno del grupo uretano.

A A
o o I )
YT Iy X RN Y Y WYY
o H ° H o
A A

c

Figura 2. Espectro de RMN 'H en CDCls del PEUs seg Prl derivado
de HO-PCL-(CH2)a-PCL-OH usando el extendedor de cadena 1,4-
butanodiol. * Es la sefial remanente de los hidrégenos del metileno
unido a los hidroxilos terminales del macrodiol.

El peso molecular calculado por GPC varia desde
44,000 hasta 98,000 g/mol, siendo bajo comparado
con los PEU no segmentados reportados por Baez y
colaboradores (300,000 g/mol). [8] El hecho de no
haber obtenido altos pesos moleculares para los PEUs
seg puede deberse a que la alta polaridad del
disolvente no permitié que la reaccion de poliadicidon
se complete y por eso se observan hidrégenos de
metilenos unidos a hidroxilos terminales en RMN H.
La dispersidad varia desde 1.2 a 1.8.

Los termogramas obtenidos por DSC mostraron dos
puntos de fusidn para casi todos los PEUs seg. La
primera temperatura de fusion (Tm) que se muestra es
de la fusion del segmento suave (SS) entre los 25y los
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39°C. La segunda Tm fue el correspondiente al
segmento duro entre los 76 y 107°C. En la Tabla 2 se
muestra la relacién del porcentaje en peso de SSy HS
con las entalpias de fusién (AH) del SS y del HS. Existe
una tendencia relacionada con las AH del SSy es que
conforme aumenta el numero de metilenos en el
extendedor de cadena la cristalinidad de tal segmento
disminuye. Esto puede estar relacionado con que un
aumento en el nUmero de metilenos en el extendedor
de cadena no permite facilmente la cristalizacion del
segmento suave (AHss) al ser una mayor cantidad en
masa del segmento duro. Respecto a la entalpia de
fusién (AH) del segmento duro se observa que si se
aumenta la proporcién del segmento duro disminuye
la cristalinidad del segmento suave. Esta tendencia se
puede deber a que si se aumenta la proporcién del
segmento duro genera una mayor cantidad de
puentes de hidrogeno impidiendo la cristalizacion del

segmento suave.
Tabla 2. Propiedades térmicas de PEUs seg derivado de la PCL diol
(HOPCLOH), HDI y un extendedor de cadena.

Muestra HS(6)™  Ss®) AH_ (g  AH (/)
PEU, seg Prl 21 79 18.5 1.9
PEU, seg Pr2 27 73 9.1 13.0
PEU, seg Pr3 32 68 8.9 18.4
PEUs seg Pr1 21 79 7.3 7.7
PEUg seg Pr2 29 71 7.0 6.5
PEUs seg Pr3 35 65 6.7 5.3
PEU;, seg Prl 22 78 6.5 74.6
PEU;, seg Pr2 30 70 1.0 4.5
PEU;, seg Pr3 36 64 0 0

SS segmento suave; DSC, calorimetria diferencial de barrido.
aSegmento duro (HS).

bSegmento suave (SS).

‘Porcentaje en peso.

40btenido por DSC.

Los termogramas de los PEUs seg muestran un ligero
aumento en la temperatura de transicion vitrea (Tg)
de -55.7 a -51.4°C con el aumento del nimero de
metilenos en el extendedor de cadena.

Respecto a las propiedades mecanicas de los PEUs seg
en la Figura 3 se grafica el mddulo elastico vs el
nimero de metilenos. La magnitud del mddulo
eldstico indica la resistencia a la deformacién. En la
grafica se muestran 3 curvas que contienen diferente
proporcion de segmento duro y entre mayor sea este
mayor es el mdédulo elastico. Esta tendencia se explica
porque se incrementa la concentracion de puentes de
hidrogeno en el PEU como consecuencia de una
mayor proporciéon de segmento duro, el incremento
de puentes de hidrégeno aumenta la cohesion del
PEU haciéndolo mas resistente a la elongacidn.

—m— Modulo proporcion 1
—&— Modulo proporcion 2
= —&— Modulo proporcion 3

40 - A——_____‘

] ./
- |
20 n

4 2 12

Modulo (MPa)

I ]

Numero de metilenos en el extededor de cadena

Figura 3. Grafica de mddulo elastico (MPa) de los PEU seg vs
nimero de metilenos en el extendedor de cadena. La curva con
cuadrados representa la proporcién 1. La curva con circulos
representa la proporcion 2. La curva con triangulos representa la
proporcién 3.

Otra tendencia que existe de forma general es que el
modulo elastico de los PEU se incrementa con un
mayor numero de metilenos en el extendedor de
cadena.

Se realizaron célculos tedricos computacionales en los
que se determiné que la barrera de energia de la
etapa de iniciacion de formacién del grupo uretano,
fue mayor sin utilizar catalizador (51.7 kcal/mol) que
utilizando el catalizador octanoato de estafio (21.3
kcal/mol). Los calculos tedricos fueron a nivel
(SMD:DMA)[D3-PBEO/LANL2DZpd,6-31G(d)] para
determinar todos los probables intermediarios y
estados de transicion en la etapa de iniciacidn ya que
ésta es la que tedricamente establece el paso
determinante de la reaccion.

Conclusiones.

1. Se encontrd una relacion estructura-propiedad de
los dioles alifaticos lineales usados como
extendedores de cadena sobre las propiedades
térmicas y algunas propiedades mecanicas de los PEU
seg.

2. Los PEUs seg se caracterizaron por FT-IR, RMN H,
13¢C, DSC y propiedades mecanicas.

3. Los PEUs seg mostraron una disminucién de la
cristalinidad del segmento suave con el incremento en
el nimero de metilenos en el extendedor de cadenay
con el aumento del de la proporcidén del segmento
duro.

4. Respecto a las propiedades mecanicas de los PEUs
seg se observd que al aumentar la proporcion del
segmento duro y el nimero de metilenos en el
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extendedor de cadena se incrementéd el médulo
eldstico de estos materiales.
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Resumen: El estudio de procesos de separacidén de CO, es un tema de investigacidon importante en los procesos
industriales de purificacion de gases de fuentes alternativas de energia, de gas de combustidn, de gas naturaly en la
mitigacion de CO, atmosférico para hacer frente a las nuevas politicas ambientales. En este trabajo se presenta un
estudio experimental del transporte de CO, en membranas poliméricas densas. Se sintetizaron membranas de
polieter amida en bloque (PEBA) utilizando la técnica de vaciado en placa y se caracterizaron mediante Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC) y se aplicd un Andlisis Termogravimétrico (TGA). También, se midieron velocidades de
permeabilidad de mezclas de CO,/CH,4 evaluando el efecto de la temperatura (35°C — 55°C) y la presion (50 psi - 250
psi), durante un periodo de 4 horas, encontrandose en todos los casos mayor selectividad para el CO; que para el
CHa, y que la permeabilidad del CO; incrementa con la temperatura, pero decrece con la presidn. A partir de los
valores de permeabilidad, se calcularon parametros como el Flux del CO,, su coeficiente de Difusion (D) y solubilidad

(S) en la membrana PEBA.

Introduccién.

El estudio de procesos de separacion de CO, es un
tema de investigaciéon importante en los procesos
industriales de purificacion de gases de fuentes
alternativas de energia, de gas de combustién, de gas
natural y en la mitigaciéon de CO, atmosférico para
hacer frente a las nuevas politicas ambientales. En
México el gas natural ha cobrado gran importancia
debido a la estrategia de sustituir combustibles caros
y contaminantes como el petréleo y el diésel por
fuentes menos costosas y mds amigables con el medio
ambiente.

El gas natural tiene una composicion muy variable,
dependiendo del yacimiento, pero generalmente esta
compuesto de metano y didxido de carbono, que al
ser mezclado con agua produce &acido carbdnico el
cual es el principal responsable de la corrosidn en
tuberias y tanques de almacenamiento, por lo que es
necesario someter este gas natural crudo a un
proceso de remocién de impurezas conocido como
endulzamiento con el propdsito de alcanzar los
estandares apropiados para su comercializacidon
(Secretaria de Energia, 2017; Erdmann, 2012).

La eliminacion de los gases acidos y contaminantes de
las corrientes de gas natural para obtener

combustible con un mayor contenido energético y
prevenir los problemas de corrosidon, ademas de las
implicaciones ambientales, ha despertado un interés
que ha impulsado el desarrollo de tecnologias
alternas para el proceso de separacién de gases
(Mahmoudi et al., 2017; Abedini et al., 2012).

En los ultimos afios, la separacién de CO, usando
membranas han resultado ser procesos potenciales
para muchas aplicaciones industriales y comerciales.
Sus propiedades, como selectividad, permeabilidad,
efectividad, bajo consumo de energia, entre otras. Las
membranas poliméricas presentan una alta capacidad
para separar selectivamente los componentes de una
mezcla gaseosa ademas de demostrar excelentes
propiedades mecdnicas y de procesamiento (Scholes
et al., 2012; Albo et al., 2010).

Parte experimental.

Sintesis y caracterizacion. La sintesis de las
membranas de PEBA se llevd a cabo mediante el
método de vaciado en placa. Primero en un vial se
prepard una solucién de 0.3 gr de PEBA con 4 ml de
cloroformo, dicha solucidn se calenté a 40°Cy se dejé
en agitacion (240 rpm) durante 24 h. Posteriormente
fue centrifugada durante 20 min a 3000 rpm, para asi
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desaparecer los grumos que existieran en la solucion,
los cuales pueden ocasionar deformaciones en la
membrana. Una vez llevada a cabo la centrifugacion,
la solucion obtenida se vacid en un recipiente circular
de vidrio, dicho recipiente fue cubierto para evitar
que la solucién se contaminara, se dejé reposar
durante 24 h aproximadamente. Después de dicho
tiempo se procedid a retirar la membrana del molde
de forma que esta no sufriera deformaciones en su
estructura y se someti® a un proceso de
calentamiento una rampa de temperaturas de 40°Cy
60°C durante 24 h para asegurar que todo el
cloroformo de las membranas fuera eliminado. Una
vez transcurrido el proceso de secado las membranas
se encontraban listas para las pruebas de permeacién
Las membranas obtenidas fueron sometidas a una
Calorimetria Diferencial de Barrido y un Analisis
Termogravimétrico.

Pruebas de permeabilidad. Para llevar a cabo las
pruebas en las membranas se utilizé un equipo de
permeacion de gases (Figura 1). Se empled una celda
de permeacidn de gases mezclados (CO; y CHy), dicha
celda es un dispositivo de acero inoxidable compuesto
por dos cdmaras: camara de alta presion A
(alimentacién) y cdmara de baja presién B
(permeado). La cdmara A tiene una entrada para el
gas de alimentacion mientras que la camara de
permeado tiene una salida que conecta al sistema de
mediciéon de la composicion del flujo permeado
(cromatdgrafo de gases). El dispositivo dispone de
controladores  digitales para  programar la
temperatura de ensayo, la cual es medida con
termopares T y sensores de presidon P colocados en el
interior de ambas camaras y una electrovalvula. La
camara de baja presidon ademas cuenta con la entrada
de gas de arrastre (helio) y salida del gas (gas de
arrastre y gas permeado por la membrana) hacia el
cromatégrafo de gases. La alimentacion de gas de
arrastre, mezcla de gases para ensayo y gas de
limpieza se regula mediante una valvula de tres vias.
El ingreso de gas de alimentacidon al dispositivo es
controlado mediante una electrovdlvula administrada
por el software Labview. El flujo de salida de gas de la
camara de alta presidn, asi como el flujo de gas de
arrastre que ingresa a la cdmara de baja presion es
controlado mediante flujdémetros digitales F que a su
vez son regulados con rotametros I.

Se utilizé una membrana de PEBA colocada sobre un
soporte poroso entre ambas camaras operando en un
rango 35°C-55°C, a diferentes presiones en Ila
alimentacién entre 50-250 psi utilizando un disefio
factorial 23. Una vez que se colocé la membrana en la
celda de permeacién fue necesario conectar todas las
vélvulas y sensores (presion y temperatura), esto con
el fin de monitorear todo el proceso. El permeado de
los gases a través de la membrana se determind
utilizando un cromatdgrafo de gases F donde se midié
la composicion de la corriente permeada durante
todo el tiempo que durd el experimento.

Figura 1. Esquema del equipo de permeacién de gases.

Una vez instalado todo el equipo de permeacién de
gases se llevo a cabo una prueba de "fugas" haciendo
pasar una corriente de Helio en un periodo de 12 a 24
horas. Posterior a la prueba de fugas se realizaron los
experimentos de permeacion de gases, alimentando
la mezcla de gases (CO, y CHi) a la cdmara de
permeacion, para cada una de las condiciones de
operacion deseadas.

Con base a los datos recolectados por cromatografia
de gases se calculd la concentracion y el flujo de los
gases permeados a las diferentes condiciones de
ensayo con la Ecuacién 1:

P _ 5Q CSS

=— (1)

A4 p-p,
Donde ¢ es el espesor de la membrana, Q es el flujo
de Helio, A el area activa de la membrana, Cs es la
concentracion calculada para cada gas, p1 y po son las
presiones parciales de los gases aguas arriba y abajo
respectivamente.

A su vez el flux de CO, a través de la membrana puede
ser determinado a partir de la permeabilidad como:
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Resultados y discusion. o "
Caracterizacion. En la Figura 2 se presentan los o2

resultados de la termogravimetria aplicada a las
membranas de PEBA, en la cual se observa una
estabilidad térmica hasta los 390°C donde ocurre la
pérdida de peso. Esto indica una alta resistencia
térmica del material, por consiguiente, las
membranas podrian ser empleadas en procesos
donde la mezcla de gases se encuentre a altas
temperaturas, este resultado concuerda con los
reportados por Oliveira et al., (2014); Maciel-Cerda,
(2016).

100+

50

Peso (%)

0 200 400 600 800

Temperatura (°C)
Figura 2. Resultados de la prueba de TGA aplicada a las membranas

sintetizadas a partir de PEBA.

En la Figura 3 se presentan los resultados obtenidos
de la DSC donde se observa un pico endotérmico en
140°C aproximadamente, esto se puede atribuir a la
fusion de la fraccidn cristalina del PEBA. Por otro lado,
el pico observado a 155°C corresponde a la
Temperatura de fusion del PEBA, que es un valor
similar a los  determinados por Lin et al., 2004;
Sridhar, 2007, e infiere que es un polimero vitreo.

Pruebas de permeabilidad. Los resultados de los
experimentos de permeabilidad para las membranas
sintetizadas a partir de PEBA a diferentes condiciones
de operacion se presentan a continuacion.

0 100 200 300

Temperatura (°C)
Figura 3. Resultados de la prueba de TGA aplicada a las membranas

sintetizadas a partir de PEBA.

En la Figura 4 se muestra un cromatograma para
condiciones de 35°C-55°C y 50 psi, se tienen 10 horas
de operacion del proceso de separacion de CO, y CH,4
con sus respectivas concentraciones en partes por
millén. Puede observarse una gran diferencia entre la
concentracidn presentada por ambos componentes,
en un rango de 600 ppm para el CO, y 10 ppm para el
CHg, lo cual indica una mayor permeacién del CO; a
través de la membrana y por consiguiente podria
asumirse una buena purificacién en la mezcla de

gases.
— CHy|
—CO»

04

0 2 4 6 8 10
Tiempo, h
Figura 4. Cromatograma de la prueba de permeabilidad a 35°C y
50psi.

700+

ppm

Ademas, puede observarse la presencia del estado
dinamico del proceso, donde la concentracién de CO;
va incrementando hasta estacionarse en un valor
aproximado de 600 ppm alrededor de las primeras
dos horas de operacion, posteriormente los niveles de
concentracion de CO, se mantuvieron estables
conforme al tiempo.
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Se obtuvo un cromatograma por cada corrida
experimental, teniendo asi un total de 6,
posteriormente se procedio a realizar los calculos de
permeabilidad.

Posteriormente se realiz6 un promedio de Ia
permeabilidad para cada una de las condiciones de
operacion, en funcién de la presion y la temperatura
(Figura 5), de manera general la permeabilidad
decrecio al incrementar la presién, caso contrario a la
temperatura concordando con trabajos reportados
como Lin et al., 2001; Tremblay et al., 2006 y de Ledn
et al., 2018. Donde ambos el efecto de ambos factores
fue significativo (p<0.05). El efecto de decrecion de la
permeabilidad con la presién ocurre en polimetros
vitreos, como lo es el PEBA, la permeabilidad
disminuye con incrementos de presion, esto debido a
que el volumen libre disminuye, por lo tanto, las
moléculas tienen un menor espacio por el cual
difundirse. Ademas, dichos resultados concuerdan
con los resultados encontrados en la caracterizacion
de las membranas mediante la prueba de DSC.
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Figura 5. Efecto de la presion y temperatura sobre la
permeabilidad de las membranas de PEBA para el CO.. a) Presién.
b). Temperatura

A partir de los valores de permeabilidad se calcularon
parametros de transporte como el Coeficiente de
Difusion (D) y la soluvilidad (S) los cuales mostraron
valores similares a los reportados por Lin et al., 2001;
Tremblay et al., 2006. En este caso el coeficiente de
difusién tomd un orden de magnitud de 10E-9, los
cuales concuerdan para el caso de membranas
densas, ya que el proceso difusivo es lento. Dicho
coeficiente presentd incrementos con respecto a
presiébn y temperatura, sin embargo, dicho
incremento no fue significativo con la temperatura
(p>0.05).
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T T T
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Figura 6. Efecto de la presidén y temperatura sobre el coeficiente
de difusién para el CO». a) Presion. b) Temperatura.

En el caso de la solubilidad al igual que Ia
permeabilidad presenté una decrecién conforme a los
aumentos de presion, y al igual que en la
permeabilidad se presentd un incremento conforme a
la temperatura, aunque al igual que con el coeficiente
de difusion el incremento no fue significativo
(p>0.05).
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Figura 7. Efecto de la presion y temperatura sobre el coeficiente
de solubilidad para el CO:. a) Presidn. b) Temperatura.

Conclusiones.

e A partir de la caracterizacién se determiné
que las membranas de PEBA poseen una
estructura amorfa, caracteristica de
polimeros vitreos.

e El valor de permeabilidad mas alto fue de
196.76 Barrer a una temperatura de 55 psiy
presién de 50 psi. La permeabilidad y el flux
disminuyen con incrementos de presion,
caso  contrario al incrementar la
temperatura.

e Considerando los resultados alcanzados en el
estado estacionario el coeficiente de difusidn
incrementa con aumentos presién vy
temperatura. La solubilidad decrece con la
presién e incrementa con la temperatura,
aunque dicho no incremento no es
significativo.
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Abstract:

The mold design for plastic injection is process based on practice experience develop for the technicians, and some
final tool’s adjustments with the help of mold injection’s try outs to accomplish the injection required for the parts
to be molded.

This work proposes a methodology to calculate the values of ratio and length for each channel in the cold runner
system for family molds, as a strategy to reduce the time required for the design team and mold creation for the
adjustment of the cold runner in family molds

The methodology propose is divided in four phases and resolves for 3 polymeric materials (LDPE, ABS & PP).

The results obtain show the values for the cold runner that allows the filling of the different cavities even when one
of cavities have twice the volume of the other one, the data show an error of 0.05% between the theoretical calculus
and software simulation filling time results, also the increase of volume due to the cold runner proposal is 10% in the

majority of the samples.

Keywords: cavities, family mold, multicavity mold, cold runner ratio, cold runner length

several try outs the length and ratio for the family
mold is the correct one.

1. Introduction.
The plastic injection molds allow the creation of any
diversity of plastic parts, based on the plastic part

function will be defined the materials for his creation.
The family molds also known as multicavity molds
allow the creation of different plastic parts designs
with different volumes in one shot of the injection
process, based on research across articles, books,
patents and supplier information didn’t found a
method to calculate or find the proper length and
ratio on cold runners full round type, the mold
designer and the plastic injection engineer have to
define the length and ratio on the floor and after

The cold runner and cold runner’s channels have a
significant influence on part, based on articles and
books of injection molding, the full round channel is
the most recommended channel, due to the shape it
has the lowest pressure drop over the same volume
of material, for the purposes of this document will be
the only channel to be evaluated.

Based on Power Law fluid model the cold runner
design and parameters are bounded with the
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pressure, material characteristics and filling time
(velocity and time). Fig. 1 show the plastic cavity filling
simulation for 2 cavities in one mold.

OED)’

Figure 1. Plastic Cavity Filling Simulation — Multicavity mold (2
cavities)

The patent of S. Hettinga [1] refers to an apparatus
and method for sequentially molding, the central
processing unit opens de gates sequentially, with each
discrete mold cavity being filled according to its own
set of injection parameters, with this method is
feasible the creation of several plastic articles with
only one mold unit. Another patent belongs to H.
Ohno et al. [2] the method uses different steps:
dividing a molten resin material into a plurality of
portions, density distribution adjustment and the
molten resin’s filling, this method includes both types
of runners, hot runner and cold runner, the
technology divide the resin from the hot runner to
several cold runners all performed in one mold. The H.
Ohno et al. [2] method requires to adjust the pressure
and velocity of the resin in the cold runner channels
and for the hot runner the adjustments involved the
heating (management of temperature), with those
cold and hot runners the resin volumetric flow allows
a better filling without short shot or weld marks due
to the density improvement, the management of
temperatures becomes difficult on this technology.

For the multicavity-mold design, P. P. Brown et al. [3]
provide a mold design with simultaneously filling and
adjustable cold runner’s channel for ridged-wall
plastic products, the core and cavity have different
positions to increase the channel size, when the resin
is injected approximately simultaneously into the
mold cavities the resin material flows and at least two
mold cavities will be completely filled. In 2002 W. Hu
et al. [4] published a method to improve the mold
design for multi-cavity molds, the method named
ICLDS (Intelligent Cavity Layout Design System for
Injection Moulds) consider 8 elements or subsystems:
mould type, number of cavities, cavity layout, runner
system, ejector system, cooling system, venting and
mounting mechanism; the ICLDS method is intended

to assist mould designers in cavity layout design at
concept design stage. Subsequently with the articles
of M. L. H. Low et al. [5] and V. Kumar et al. [6] more
methodologies for multicavity mold design are
available, M. L. H. Low et al. develop a design tree with
4 main considerations (cavity layout design, mould
base design, cooling design and runner design) in the
first level and secondary component’s considerations
on the second level.

Otherwise V. Kumar et al. proposed a system that
enables mold designers to generate cavity layout
design automatically from CAD (Computer aided
design) file of the part with little information provided
manually, the system consists of three modules:
determination of number of cavities, selection of
layout pattern and placement of cavities in the die-
base; the output of the algorithm is the optimal
number of cavities, the program depends on database
of diecasting machines, resin materials and mold
design knowledge.

M. L. H. Low et al. explain the difference between
balanced and unbalanced multi-cavity molds, the
main difference is on the filling time; on balanced
multicavity molds the filling time is uniform otherwise
the unbalanced multicavity molds the filling of
cavities works with sequential nozzles and the
definition for cold runners dimensions is complex, if
the cold runners dimensions are not correct the
moulded parts will have defects like short shot or
flashes . The article of K. S. Lee et al. [7] shows an
study with the usage of Finite element method and
neural abductive networks to selected the optimal
runner system parameters to minimize the warp of an
injection mould, once the runner and gate are
development, the network can be used to accurately
predict the warp of the plastic part, the study consider
a full round gate of ABS with diameters between 2.1 -
3.9mm and length of 50mm.

Based on the handbook of D. V. Rosato et al. [8] in
several mold designs when the multi-cavity molds
have different gates the cold runner’s design cannot
be balanced, so the cold runner’s dimensions required
to be defined with iterations on virtual plastic
simulation software to find the unbalanced cold
runner for the mold, this assessment can be
correlated with the paper of K. S. Lee et al.
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V. Kumar et al. [9] method on Solidworks® software is
an add-on named as Auto Die Caster that facilitates
computer aided design of a multi-cavity mold casting
die, the objective is to automate the process of
deciding number of cavities, design of cavity layout
and core and cavity creation for multi-cavity mold; the
method applies for multi-cavity with the same cavity
geometry, the system doesn’t applies for multi-cavity
molds with different cavity geometry and cold runner
design. D. V. Rosato et al. share the formulas to
calculate the number of cavities in the molds, but also
explain that the number of cavities is defined by the
client, due to the amount of parts required by him to
be produced in a period.

L. J. Lukis et al. [10 ] the Protomold company create a
software that assist the client in the quote of the
family mold, the user adds the geometries that
required to be on the mold, selected design
parameters like: material, delivery date, quantity of
parts, less finish, etc. After the parameters selection
the software with mold design knowledge database
evaluate if it is feasible the mold creation with
different geometries and deliver the quote without
the consideration of actions in the mold due to the
shapes or features from the cavity’s geometries. Since
2016 the software is unavailable.

I. W. M. Chan et al. [11] focus the review on the
understanding of the multi-cavity mold design’s
evolution, the articles and patents described talk
about cavities with the same geometry and different
geometry, the conclusions explain that the three
future challenges are: modelling multiple mould
design objectives and constrains, quantifying the fill
balance performance of family mould cavity and
runner layout design and the third one, the challenges
in designing the problem-specific encoding system
design for family molds and runner layouts (2011).

2. Methods

For this analysis will be consider a four family molds
with two cavities, each cavity with a different volume.
The four family molds will be analyzed for three
different materials, the materials are: Low Density
Polyethylene, Acrylonitrile Butadiene Styrene (ABS)
and polypropylene.

The methodology is divided in 4 steps as the Fig. 2
shows,

2.2 Equation 2.3 Cavity and 2.4 Filling
resolution with cold runner 3D simulation of 3D
Solver model creation model

2.1 Solution
Approach

Figure 2. Four phases methodology for cold runner ratio and
length

2.1. SOLUTION APPROACH

The objective of the cold runner is fill both cavities at
the same time “t”, if the cavities have different
volume, each side of the family mold will have a
different volume as the Fig. 3 shows, in order to fill
both cavities at the same time the fluid velocity will be
different in each side, the cold runner channel’s
velocity is named as volumetric flow rate and the
formula is:

_ Vfluid volume

¢ t

If the volumetric flow rate is different means that the
volume on each channel is different, the volume for
each full round channel is defined as:

. = 2
Achannel Area LChannel length — T-r LC (EC- 1)
Side A | Side B

v, v, Vi+ Vo #Va + V,

Vo bV

Figure 3. The side A of the family mold have a different volume
that the side B

Based on Fig. 3, the volume for the Side A (EC. 2) and
Side B (EC. 3) will be:

. 2 . —
Vl +r TChannel A LChannelA - VSideA
. 2 . -
" TChannel B LChannelB + V4 - VSideB

For each side of the mold the volumetric flow rate:

2
_ Vit T 7"Channel A LChannel 4
Q4= "
2
Q _ i+ T "Channet B "Lchannel B
g =
t

and

Due to the ratio and length in both channels is
unknow and the equations not are linear is required
to use the no Newtonian formulas, with the usage of
power law fluid model is feasible to describe the flow
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rate at any time, and then find the ratio and length.
Power Law fluid model:

0 ==
-1
~+3

Isolate “Q” and simplify formula:

0() = n-r3-(1+n)%.( r)

1
-3 (Po—B)-r|r
2-m-L

1+3n1 1+n
(PO )W 1
(= . -
2'm tTon

The values of “m” and “n” are defined in tables of
commercial polymers, for this paper the data was
obtain from Z. Tadmor et al. [14] the parameters are
showed on table 1.

Table 1. Table of commercial polymers

Polymer, Temperature | Shear M n
Commercial (K) rate (N'S")
Designation, range m?
Manufacturer (s7Y)

Acrylonitrile 443 100- 1.2 x | 0.25
butadiene styrene 5500 10°

(ABS), AM-1000,
Borg-Warner/GE

Plastics®
Low Density | 473 300- 1.0 x | 0.59
Polyethylene LDPE 3000 103

(Ml =50), 1409,
Chevron/Philips
Polypropylene 453 100- 6.8 x | 0.37
(PP), 4000 | 10°
CD 460, Exxon
Mobil Chemical®

If we consider the injection pressure for the plastic the
only unknown variable will be ratio and length.

2.1.1. Objective Function - Restrictions

To find the solution for the correct length and ratio for
each channel, is required to consider sum if the two
volumes with the minimum fill time:

Min (t) for Vgigea + Vsiges
Subject to:

0< LChannelA <20
0< LChannelB <20

0.5 < T Channel A <10

0.5 < T Cchannel B <10

tsidea = lsiden

Vl + VChannel a7 VChannel B + V4

Assumptions:

Negative values and results are not allowed

The length for the channels hasn’t be bigger than 2
inches.

The 2 inches are the standard value of metal clearance
after the cross-sectional area of the cavity, if the
channel increase more than 20mm the mold size
increase.

If the ratio is small than 0.5mm is not available tools
to remove the material in the metal.

If the ratio is bigger than 10mm the channel will be
waste of material per shot.

2.2. EQUATION RESOLUTION WITH SOLVER

With the restrictions from the objective function is
required the usage of numerical methods to find the
values for the ratio and length.

Windows excel offers a tool named “solver” this
numerical tool works with set theory and
conditionals, after load all the objective function’s
restrictions on the spreadsheet is feasible to obtain
the length, ratios and filling time for the cold runner
channels.

In the table 2 are showed the different results for each
pair of cavities, the volumes where chose randomly to
identify the confidence of the method.

Table 2. Values of ratio and length for each channel and percentage

of volume increase
Filling time

Material Vi

RI CI R2 c2 ti-12 13-4 Total %of
[mm3]  fmm?]  [mm] [mm]  [mm]  [mm]  [sec]  [sec] volume  volume’s
increase

LDPE 400 800 2492 100008 2.5 10 0.506 0.506 1591.53 24.60
LDPE 3000 3500 34908 10 35 10 0.512 0.512 726969 1050

LDPE 20000 50000 7.48 15.002 75 15 0.586 0.586 85287.83 6.20

LDPE 35000 70000 65 20 7 15 0.891 0.891 10996372 451

ABS 400 800 249 100008 25 10 0.26 0.26 1591.53 24.60

ABS 3000 3500 2.891 10 3 10 0.4735 0.4735 7045.57 7.74

ABS 20000 60000 7.48 15.002 7.5 15 03 03 85287.21 6.20

ABS 35000 70000 7 15.002 7 15 0.4563 0.4563 10961841 421

P 400 800 2492 1000076 2.5 10 0.3643 0.3643 1591.53 24.60

PP 3000 3500 2.891 10 3 10 0.666 0.666 704538 774

Pp 20000 60000 7.48 15.002 7.5 15 0.423 0.423 85287.83 6.20

P 35000 70000 7 15.002 7 15 0.6417 0.6417 10961841 421

2.3. CAVITY AND COLD RUNNER 3D MODEL
CREATION
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To evaluate the theoretical results obtained with excel
solver, es required to create the 3D models of the
cavities with his cold runner channels. The 3D models
were made on Unigraphics NX 10, in the Fig. 4 are
showed the four different layouts with the required
volumes.

400 - 800 3000 - 3500

2000 - 6000 35000 - 70000

Figure 4. Layouts with ratio and length based on theoretical results
2.4, FILLING SIMULATION OF 3D MODELS

The filling simulation was made with Moldex 3D from
Unigraphics NX 10, the input information for pre-
processing is:

Material

Filling time

Maximum pressure

3D model

In the table 3 the simulation results show that the
theorical results could be considering to filling the
cavities with different volumes at the same time.

Table 3. Theoretical filling time vs 3D Moldex simulation filling time

Fillingtime  Filling time with 3D
Moldex

Marerial Vi V4 RI cl R2 c2 tl—12 t3—14 Vi V4
Jmm®] [mm®]  [mm]  [mm]  [mm] [mm] [sec]  [sec] [sec.] [sec.]
LDPE 400 800 2,492 10.0008 25 10 0.506 0.506 0.4225 0.4971

LDPE 3000 3500 3.4008 10 3.5 10 0512 0512 0475 0.5
LDPE 20000 60000 7.48 15.002 7.5 15 0.586 0.586 0.4768 0.5797
LDPE 35000 70000 6.5 20 7 15 0.891 0.891 0.7554 0.8739
ABS 400 800 2.49 10.0008 25 10 0.26 0.26 0.2396 0.2528
ABS 3000 3500 2.80]1 10 3 10 0.4735  0.4735 0.4338 0.4567
ABS 20000 60000 7.48 15.002 7.5 15 0.3 0.3 0.2915 0.2946
ABS 35000 70000 7 15.002 7 15 0.4563  0.4563 0.3627 04534
PP 400 800 2.492  10.00076 2.5 10 0.3643  0.3643 0.3009 0.354
PP 3000 3500 2.80]1 10 3 10 0.666 0.666 0.6238 0.6567
PP 20000 60000 7.48 15.002 7.5 15 0422 0.422 0.3681 04124
PP 35000 70000 7 15.002 7 15 0.6417  0.6417 0.5037 0.6296

3. Results

With the usage of the power law and commercial
polymers parameters in the solution approach step
for full round channel is feasible the identification of
the unknown variables to find the measures for
channel’s ratio and length, due to the amount of

unknown variables, the solution required the usage of
an numerical method, for this paper the numerical
method is embedded on the excel solver with the
restriction’s definition (objective function) and with
the values obtained on this step could create the 3D
virtual models and finally run the plastic filling
simulation and analyzed the filling time results.

The table 2 results show that if the cavity volume
increase, the channel’s ratio and length also have an
increment, the increment is minor than 2.5 inches, so
the increment doesn’t affect the size of the mold and
it’'s under the common cold runner boundaries. The
difference on each side is the flow rate, if one side
have a bigger volume the other side required to have
a major flow rate to balance the volume and
accomplish the same filling time.

The table 2 results also show the percentage of
material’s increment due to the cold runner channel’s
volume, the amount of the channel volume is lower
than the 10% of the total volume to be filled in the
mold. The plastic material used as cold runner could
be re-grind and return into the injection molding
process.

The table 3 results show the comparison between the
filling time calculated with the power law and the
filling time obtain with the 3D Moldex simulations.
The average difference for the small cavity’s filling is
less than 30% and for the bigger cavity’s filling is less
than 4%, so the iterations for the correct ratio and
length values could be reduce and optimize the time
spend on working in the mold injection.

Base on the hand books, patents and articles the
injection mold designers didn’t have a tool to define
the correct ratio and length of the runner, the
literature explains the concepts but for the cold
runner channel measures is required to work software
of plastic injection simulation and made several
iterations to found the correct cold runner measures,
the methodology described on this paper the
iterations will be reduce and the process will be
optimum.

4. Discussion

The proposed method allows reduce mold design
iterations during the machining of the cold runner
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system, the measures of radio and length for the
channels can be used for the first simulation of
cavitie's filling and with the results work on the fine
tuning as the mold requires or family parts require.

Based on the data show on this paper is the volume of
the cavity increase 100% or 200% the size of the
channel does not require to increase at the same
ratio. The results on table 3 show that the channel
requires different size even for the same pair of
cavity's volumes according to material that will be
injected in the mold, the difference obeys the flow
rate for each plastic.

From table 3 the results show that the ABS material
has the better flow rate, because at the same
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Annexed
Table 2
Filling time
Material Vi V4 R1 C1 R2 C2 t1-12 t3-t4 Total % of
[mm3] [mm3] [mm] [mm] [mm] [mm] [sec] [sec] volume  volume’s
increase
LDPE 400 800 2.492 10.0008 2.5 10 0.506 0.506 1591.53 24.60
LDPE 3000 3500 3.4998 10 3.5 10 0.512 0.512 7269.69 10.59
LDPE 20000 60000 7.48 15.002 7.5 15 0.586 0.586 85287.83 6.20
LDPE 35000 70000 6.5 20 7 15 0.891 0.891 109963.72  4.51
ABS 400 800 2.49 10.0008 2.5 10 0.26 0.26 1591.53 24.60
ABS 3000 3500 2.891 10 3 10 0.4735  0.4735 7045.37 7.74
ABS 20000 60000 7.48 15.002 7.5 15 0.3 0.3 85287.21 6.20
ABS 35000 70000 7 15.002 7 15 0.4563  0.4563 109618.41  4.21
PP 400 800 2.492 10.00076 2.5 10 0.3643  0.3643 1591.53 24.60
PP 3000 3500 2.891 10 3 10 0.666 0.666 7045.38 7.74
PP 20000 60000 7.48 15.002 7.5 15 0.422 0.422 85287.83 6.20
PP 35000 70000 7 15.002 7 15 0.6417  0.6417 109618.41  4.21
Table 3
Filling time Filling time with 3D
Moldex
Material V1 V4 R1 C1 R2 C2 t1-t2 t3-t4 V1 V4
[mm®] [mm3] [mm] [mm]  [mm] [mm] [sec]  [sec.] [sec.] [sec.]
LDPE 400 800 2.492  10.0008 2.5 10 0.506 0.506 0.4225 0.4971
LDPE 3000 3500 3.4998 10 3.5 10 0.512 0.512 0.475 0.5
LDPE 20000 60000 7.48 15.002 7.5 15 0.586 0.586 0.4768 0.5797
LDPE 35000 70000 6.5 20 7 15 0.891 0.891 0.7554 0.8739
ABS 400 800 2.49 10.0008 2.5 10 0.26 0.26 0.2396 0.2528
ABS 3000 3500 2.891 10 3 10 04735 0.4735 0.4338 0.4567
ABS 20000 60000 7.48 15.002 7.5 15 0.3 0.3 0.2915 0.2946
ABS 35000 70000 7 15.002 7 15 0.4563 0.4563 0.3627 0.4534
PP 400 800 2492 10.00076 2.5 10 0.3643 0.3643 0.3009 0.354
PP 3000 3500 2.891 10 3 10 0.666 0.666 0.6238 0.6567
PP 20000 60000 7.48 15.002 7.5 15 0.422 0.422 0.3681 0.4124
PP 35000 70000 7 15.002 7 15 0.6417 0.6417 0.5037 0.6296
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Evaluacion electroquimica y morfologica de membranas de quitosano
electroespreado sobre magnesio y evaluadas en un SBF Kokubo

Deni E. Gaytan-Macias®", José Luis Ramirez-Reyes®, Gonzalo Galicia-Aguilar®, Julio César Tinoco-Magafia®, Andrea
Guadalupe Martinez-Lopez®, Luis Zamora Peredo®, Guillermina Gonzélez-Mancera®

a) Facultad de Ciencias Quimicas. Universidad Veracruzana, CP 94294 denimacias_97@outlook.com; b) Instituto de Ingenieria. Universidad
Veracruzana. CP 94294; c) MICRONA. Universidad Veracruzana. CP 94294; d) Laboratorio MEB, Facultad de Quimica. UNAM. CP 04510.

Resumen: El magnesio es esencial para las reacciones metabdlicas del cuerpo humano y es conocido por su
biocompatibilidad, sus propiedades mecanicas y fisicas son similares al hueso humano, por ello es considero con
alto potencial en aplicaciones biomédicas como implantes temporales y reabsorbibles [1]. Por medio de
modificaciones superficiales se puede controlar la alta tendencia a la corrosién que tiene el Mg, como membranas
biodegradables que impidan el paso de iones cloruros presentes en el organismo humano. Para preparar la
membrana se emplean soluciones de quitosano modificada con grenetina y/o glutaraldehido y mediante el método
de electroespreado que produce esferas a escala micro y nanométricas se aplican para recubrir el Mg [2]. Para
simular las condiciones del fluido corporal se prepard la solucién fisioldgica Kokubo [3]. El estudio se enfoca en
evaluar la tasa de corrosion del magnesio con un recubrimiento hecho de una membrana electroespreada de
quitosano, con mediciones electroquimicas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y resistencia de
polarizacién lineal (LPR) con un potenciostato sobre las muestras de Mg desnudo y recubierto con las membranas,
evaluando el proceso de degradacién y proteccion anticorrosiva de la membrana en un medio fisioldgico simulado
de Kokubo a 37°Cy hasta por 30 dias de exposicion.

Introduccion. superar estos inconvenientes, el método mas
eficiente es meazclarlo con otros polimeros para
proveerlo de fluidez como la grenetina [6] qué
ademds de cumplir su funcién de aditivo potencia la

El magnesio es un elemento esencial para las
reacciones metabdlicas en el cuerpo humano y es
conocido por su buena biocompatibilidad, buenas

propiedades mecanicas (muy cercanas al hueso
humano) y es considerado como un material
biodegradable con potencial en aplicaciones
biomédicas para el caso de la osteosintesis, que es
un proceso de intervencidn de las fracturas o fisuras
[4]. Su alta actividad electroquimica hace necesaria la
modificacion superficial con el fin de disminuir las
velocidades de corrosiéon y con ello prolongar sus
propiedades mecanicas necesarias durante todo el
tiempo de la recuperacion del tejido éseo.

Las membranas de Quitosano tienen excelentes
propiedades, como la actividad antimicrobial,
biocompatibilidad, buena bioadhesividad, no es
téxico, optimiza la cicatrizacion de heridas, la
formacion del hueso, asi como vehiculo y/o liberador
de farmacos y son muy eficientes en la regeneracion
6sea guiada [5]. La biodegradabilidad es una
propiedad buscada en estos materiales, sin embargo,
el quitosano puro tiene bajas propiedades mecénicas
por su fragilidad, es soluble solo en medios acidos y
pierde su actividad antibacteriana a pH> 6.5. Para

propiedad antimicrobiana del quitosano en forma de
pelicula flexible [7]. Existen muchas formas de
producir estas membranas, un ejemplo es
producirlas por la técnica de electroespray que
genera peliculas con propiedades como porosidad,
microporosidad, gran area superficial y
biodegradables, por esta técnica se pueden obtener
micro y nanoparticulas a partir de un polimero en
solucién con un disolvente conductor [8].

La primera aparicion de esta técnica fue reportada
por Nollet desde el siglo XVII, cuando observd que
"una persona, electrificada por la conexién a un
generador de alto voltaje, no sangraria normalmente
si se cortara; la sangre saldria de la herida en forma
de gotas”. Después de eso, Rayleigh definié un limite
en la carga transportada por una gota en 1882,
Zeleny informé sobre varios modos de
funcionamiento de electrospray durante 1914, y
Taylor determind la forma del cono formado por el
fluido en la punta capilar en un campo eléctrico en
1964. ElI uso generalizado de las electrosprays
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comenzo6 después de que Dole lo introdujo como un
método para generar iones en fase gaseosa para el
analisis de espectrometria de masas en 1968 [9].

El presente trabajo se enfoca en evaluar la tasa de
corrosion del magnesio con un recubrimiento hecho
de una membrana electroespreada de quitosano
modificada con grenetina y/o glutaraldehido,
utilizando las técnicas electroquimicas como son la
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y
resistencia de polarizacién lineal (LPR) aplicadas con
un potenciostato a las muestras de Mg desnudo y
recubierto con las membranas, para evaluar el
proceso de degradacion de la membrana y la
proteccidén anticorrosiva aportada al magnesio
estructural por medio del tratamiento de
modificacion superficial en una solucién de Kokubo
como medio fisioldgico simulado a 37°C temperatura
corporal.

Parte experimental.

Materiales. Se utilizaron discos de Mg de un
centimetro de diametro y 3 mm de espesor. Se
desbastaron hasta la lija 600 y se le hizo un lavado
ultrasénico junto con un desbaste quimico con
etanol y dcido acético.

La Solucion Fisioldgica Kokubo se prepara de acuerdo
con la metodologia de Tadashi Kokubo [10]
utilizando los reactivos de la Tabla 1.

Tabla 1. Componentes, cantidades y orden de adiciéon para
preparar solucién Kokubo

Orden Reactivo Cantidad
#1 NaCl 7.996 g
#2 NaHCO3 0.350¢g
#3 KCl 0.224¢g
#4 K2HPO4-3H.0 0.1764 g
#5 MgClz-6H20 0.305g
#6 1 kmol/m3 HCl 40 cm3
#7 CaClz 0.278 g
#8 NazS04 0.071g
#9 (CH,OH)3CNH; 6.057 g

#10 1 kmol/m3 HCI Ajuste del pH

Para la formacién de la membrana se prepararon
soluciones de quitosano al 1.5% de concentracion
diluida de una mezcla de acido acético y agua
destilada en una proporcién de 9:1 mezclando todo a
una temperatura de 60 + 5 °C hasta disolver. Para
comparar con quitosano modificado con grenetina
y/o glutaraldehido se realizé afiadiendo grenetina al
2% en la solucién junto con el quitosano, la
modificacion con glutaraldehido se hace después de

la formacidn de la membrana colocando una gota de
esta sobre el recubrimiento dejandolo absorber y
evaporarse.

Se procedio a realizar las membranas con el equipo
de electrohilado y electroespreado Fluidnatek LE-
100, colocando en una jeringa 3 ml de la soluciéon de
quitosano. Los parametros de procesamiento fueron
los siguientes: voltaje aplicado, =30 kV; caudal de la
solucién de alimentacién, 0.3 mL / hr; distancia entre
la boquilla y el sustrato, 10 cm; tiempo de depdsito,
30 min.

Figura 2. a) Proceso de electroespreado sobre los discos de Mg, b)
Membrana formada sobre el sustrato de Mg.

Ya listas las muestras con las membranas se preparé
una celda electroquimica en una solucion fisioldgica
corporal simulado Kokubo y utilizando una
temperatura de 37 °C como lo muestra el arreglo de
celda en la Figura 2a. Se llevd a cabo la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
utilizando un barrido de frecuencias de 10kHz a 0.01
Hz, con una amplitud de 10mV y 7 puntos por década
de frecuencia y la resistencia de polarizacién lineal
(LPR) donde se utilizé una polarizacion de +20mV. Se
realizé un seguimiento de la Ecorr con respecto al
tiempo. Las pruebas electroquimicas se realizaron
con un potenciostato de la marca Bio-Logic, modelo
SP-150 y mostrado en la Fig. 3b, donde la primera
medicién se realizd desde la primera hora de
inmersidn y posteriormente se evaluaron cada 24 hrs
por un periodo de 30 dias.

AgAgC

Termémetro

Electroddble Pt
Electros

Potenciostato

)

SBFROKUBO | Mg

Figura 2. a) Configuracién de la celda electroquimica, b)
Evaluacién electroquimica del sistema.
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Se utilizé un microscopio electrénico de barrido de
alto-bajo vacio, modelo SEM 6000 NEOSCOPE con un
voltaje de 150 keV, para realizar los andlisis
morfoldgicos de las caracteristicas superficiales de
las membranas formadas después de la exposicion.

Resultados y discusion.

Los resultados de Ecorr y de Vcorr se muestran en la
Fig. 3 y Fig. 4 respectivamente, donde podemos
apreciar la misma tendencia para el Mg desnudo, Mg
con la membrana de quitosano (Mg QB) y Mg con
quitosano modificado con grenetina (Mg QB+GR) y
glutaraldehido (Mg QB+GL), sin embargo, para el Mg
con la membrana modificada con grenetina y
glutaraldehido (Mg QB+GR+GL) se observa como el
Ecorr tiende a desplazarse a valores mas positivos lo
cual implica una ganancia energética que se traduce
en estabilidad termodinamica para la reactividad de
las especies involucradas en la interfase de los
sistemas evaluados vy la tendencia de Vcorr es a
decrecer lo cual implica que los sistemas metal-
recubrimiento tienden a mejorar la resistencia contra
la corrosividad del medio.
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600 4 [~m— Mg Desnudo
-e—MgQB
o -A— Mg QB+GR
800 ¥ Mg QB+GL
U |-#— Mg QB+GR+GL|

1000 L +
. \ /
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1400 4
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1600 'ﬁ‘g‘
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Figura 3. Ecorr (mV) vs Ag/AgClsat a distintos tiempos de
inmersion de Mg desnudo y el Mg con las membranas.
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0014
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Figura 3. Vcorr (mm/afio) vs Ag/AgClsat, a distintos tiempos de
inmersion de Mg desnudo y el Mg con las membranas.

En el diagrama de Nyquist de Mg desnudo se observa
claramente el proceso de corrosién que sufre el
magnesio con resistencia de hasta 14 kQ antes de la
presencia del recubrimiento. En el caso del Mg
recubierto con quitosano podemos ver un
incremento en la resistencia de corrosion a
excepcion del dia 30, donde disminuyd por la
degradacidn total de la membrana y que expuso al
metal, esto se puede corroborar en las Fig. 10ay b
con las imagenes de SEM donde se aprecia una
morfologia similar al Mg desnudo por la degradacion
de la membrana.

Mg Desnudo
10000

8000

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Re (Z)/Qcm’
Figura 4. Diagramas de Nyquist del Mg desnudo.

Mg QB
20000 -

15000

10000

Am (Z)/ o em’

5000

5000 10000 15000 20000 25000 30000

Re (Z)/ em®

Figura 5. Diagramas de Nyquist del Mg recubierto con quitosano.

Para la membrana de quitosano modificada con
grenetina mostrada en la Fig. 6, la resistencia a la
corrosion se duplicd y no se observa degradacion en
la membrana, esto se puede observar también en las
imagenes de SEM de la Fig. 10c donde se ven las
microesferas de la membrana y se observan zonas en
las que se comienza a descubrir el sustrato. EI Mg
con quitosano modificado con glutaraldehido qué se
muestra en la Fig. 7 se observa que la resistencia a la
corrosion es similar al Mg desnudo y si se observa
una degradacion de la membrana en el dia 30.
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Figura 6. Diagramas de Nyquist del Mg recubierto con quitosano
modificado con grenetina
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Figura 7. Diagramas de Nyquist Mg recubierto con quitosano
modificado con glutaraldehido

En la Fig. 8 se muestra el diagrama de Nyquist para el
Mg recubierto de quitosano modificado con
grenetina y glutaraldehido, se puede ver claramente
que la resistencia a la corrosion es extremadamente
grande en comparacién de las otras membranas, el
proceso de corrosiéon se vuelve mas lento y la
membrana dificulta la llegada de los iones cloruro al
Mg. En la Fig. 10d, se puede corroborar lo anterior
observando en la imagen de SEM la membrana
practicamente intacta, bien formada y lisa, sobre
toda la superficie por la reaccion de
entrecruzamiento que produce el glutaraldehido con
el quitosano, ademas de incrementar la resistencia
mecanica y de flexibilidad que le da la grenetina.

En la Fig. 9 se muestra los espectros obtenidos de
Raman de Mg desnudo, el quitosano y los diferentes
sistemas Mg-membrana. En el diagrama se sefiala el
pico de 28885 cm-1 donde en la literatura se reporta
que es el pico caracteristico del quitosano [11].
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Figura 8. Diagramas de Nyquist del Mg recubierto con quitosano
modificado con grenetina y glutaraldehido.
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Figura 9. Espectros obtenidos por Raman del Mg desnudo, Mg

recubierto con quitosano y las modificaciones con grenetina y

glutaraldehido.
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Figura 10. Imagenes obtenidas por SEM después de la exposicion
al medio agresivo del a) Mg desnudo, b) Mg con quitosano, c) Mg
con quitosano modificado con grenetina y d) Mg modificado con

grenetina y glutaraldehido.
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Conclusiones.

La membrana que menos se degrado y tuvo los
mejores resultados con las velocidades de corrosidon
mas bajas es la del sistema Mg-QB+GR+GL y se
observa casi intacta en los resultados de SEM. Esto se
atribuye al efecto sinérgico de los aditivos, la
grenetina sirve como un medio para que el quitosano
tenga mayor resistencia ya que le brinda
propiedades de viscosidad, flexibilidad y movilidad. El
glutaraldehido sirve como agente reticulante entre
las cadenas poliméricas del quitosano creando una
mayor cohesidon en la membrana, mejorando sus
propiedades mecanicas y su resistencia para
proteger el sustrato de Mg contra la corrosividad del
medio.

Con los resultados de la evaluacién electroquimica se
comprobd que el quitosano con la grenetina vy
glutaraldehido actuando en forma independiente, no
alcanzan las propiedades de proteccion anticorrosiva
y solamente actuando todo el sistema en conjunto se
logra un efecto sinérgico.

El proceso de electro-espreado de las sustancias
poliméricas es otro factor importante por Ia
distribucion homogénea y con mayor area cubriente
que proporcionan las micro particulas.
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