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Resumen

Los polielectrolitos son polimeros en los que una porcion sustancial de las unidades
constitucionales contiene sitios idnicos, ionizables o ambos, esta caracteristica les
confiere la propiedad de poder llevar a cabo procesos de intercambio idnico; el
intercambio idnico es un fendmeno que se lleva a cabo al poner en contacto un sélido
idnico el cual llamaremos “intercambiador” con una solucidon que contiene contraiones en
ella (adsorbato). Los polielectrolitos se pueden clasificar dependiendo de la naturaleza
de las cargas presentes en su estructura, en polianiones o poliacidos, en policationes o
polibasicos y en polianfolitos, siendo estos ultimos aquellos que contienen en su
estructura tanto cargas negativas como positivas. Un tipo especial de polianfolito son los
polizwitteriones, los cuales contienen un numero idéntico de cargas positivas y negativas
en la misma unidad constitucional repetitiva o en la misma unidad monomérica, algunas
aplicaciones de los polizwitteriones son en el tratamiento de aguas, en catalisis, como
biomateriales, en nanomedicina, nanotecnologia y en la sintesis de nanoparticulas
metalicas por el método coloidal, el interés en utilizarlos en dicha aplicacién es que
gracias a los grupos iénicos presentes en su estructura y al tamano de las cadenas
poliméricas estos pueden llevar a cabo la reduccion de iones metalicos y estabilizar las
nanoparticulas mediante efecto electro-estérico, ademas de que pueden generar el
crecimiento anisotropico de nanoestructuras con morfologias particulares gracias a los
espacios de crecimiento que se generan entre las cadenas poliméricas. La amplia
variedad de aplicaciones ha generado interés en el nuevo disefio y sintesis de este tipo
de materiales. Existen pocos estudios utilizando polimeros zwitteriénicos como
intercambiadores idnicos por lo que esté trabajo presenta el disefio y sintesis de dos
polimeros zwitteridnicos de tipo arsobetainas, por contener en su estructura grupos acido
arsonico (-AsO(OH)2) y aminas secundarias (-NH), que favorezcan el intercambio iénico
y su aplicacion en la remocion de colorantes textiles obteniendo porcentajes de remocién
del 99% con colorantes catidnicos como el verde malaquita y el violeta basico 3, con
colorantes anionicos se obtuvo un porcentaje de remocion del 50% con los colorantes
DO26 y NeT y del 90% con el colorante rojo congo. La p-arsobetaina fue aplicada en la
sintesis verde de nanoparticulas metélicas de oro y plata obteniendo morfologias

anisotropicas en ambas sintesis. Las poli(arsobetainas) fueron caracterizadas mediante
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FT-IR, analisis termogravimétricoy RMN de 'H. También se presenta el disefio y sintesis
de un nuevo polielectrolito polibasico a base de terc-butilamina y su aplicacién en la
sintesis de nanoparticulas de oro y plata obteniendo morfologias anisotropicas en ambos

casos. El polielectrolito polibasico fue caracterizado mediante FT-IR y RMN de "H.

Abstract

Polyelectrolytes are polymers in which a substantial portion of the constitutional units
contain ionic or ionizable sites or both. This characteristic gives them the property of being
able to carry out ionic exchange processes; ionic exchange is a phenomenon that is
carried out by contacting an ionic solid which we will call "exchanger" with a solution that
contains counterions in it (adsorbate). Polyelectrolytes can be classified depending on the
nature of the charges present in their structure: polyanions or polyacids, polycations or
polybasics, and polyampholytes, the latter being those that contain both negative and
positive charges in their structure. A special type of polyampholyte are polyzwitterions,
which contain an identical number of positive and negative charges in the same repeating
constitutional unit or in the same monomeric unit, some applications of polyzwitterions are
in water treatment, in catalysis, as biomaterials , in nanomedicine, nanotechnology and in
the synthesis of metallic nanoparticles by the colloidal method, the interest in using them
in this application is that thanks to the ionic groups present in their structure and the size
of the polymeric chains, they can carry out the reduction of metal ions and stabilize the
nanoparticles through the electro-steric effect, in addition to the fact that they can generate
the anisotropic growth of nanostructures with particular morphologies thanks to the growth
spaces that are generated between the polymer chains. The wide variety of applications
has generated interest in the new design and synthesis of this type of material. There are
few studies using zwitterionic polymers as ion exchangers, so this work presents the
design and synthesis of two arsobetaine-type zwitterionic polymers, because they contain
arsonic acid groups (-AsO(OH)2) and secondary amines (-NH) in their structure. , which
favor ionic exchange and its application in the removal of textile dyes, obtaining removal
percentages of 99% with cationic dyes such as malachite green and basic violet 3, with
anionic dyes a removal percentage of 50% was obtained with the dyes DO26 and NeT

and 90% with the Congo red dye. p-arsobetaine was applied in the green synthesis of

15



metallic gold and silver nanoparticles, obtaining anisotropic morphologies in both
synthesis. The poly(arsobetaines) were characterized by FT-IR, thermogravimetric
analysis and "H NMR. The design and synthesis of a new polybasic polyelectrolyte based
on tert-butylamine and its application in the synthesis of gold and silver nanoparticles,
obtaining anisotropic morphologies in both cases, are also presented. The polybasic

polyelectrolyte was characterized by FT-IR and "H NMR.
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Introduccién

La ciencia de los materiales estudia la composicién y el ordenamiento a nivel molecular
de la materia, generalmente en estado soélido, y relaciona este ordenamiento con sus
propiedades macroscoépicas con el fin de resolver problemas existentes en el desarrollo
tecnoldgico e industrial. La ciencia de los materiales tradicionalmente clasifica a los
materiales agrupandolos en: materiales metalicos, materiales ceramicos, materiales
poliméricos y materiales compuestos, aunque en décadas recientes ha sido necesario
agregar grupos que comprendan el estudio de biomateriales, nanomateriales,

materiales inteligentes, etc.

En este trabajo es de interés los materiales poliméricos. La IUPAC (Union
Internacional de Quimica Pura y Aplicada, por sus siglas en inglés) define un polimero
como una molécula de relativo alto peso molecular cuya estructura es la repeticidon
multiple de unidades que provienen de moléculas de bajo peso molecular (monémeros),
entendiendo por relativo alto peso molecular que al remover o adicionar una o pocas
unidades monoméricas sus propiedades no varian significativamente. A las unidades de
bajo peso molecular que conforman a los polimeros se les conoce como monémeros. Los
monomeros son especies quimicas de relativamente bajo peso molecular capaces de
polimerizar. Un oligdmero es una molécula de peso molecular intermedio cuya estructura
comprende la unién de pocas unidades monoméricas provenientes de moléculas de bajo
peso molecular. Un oligémero tiene peso molecular intermedio porque sus propiedades
varian significativamente con la remocién de una de las unidades constitucionales o
unidades monomeéricas. Los oligdbmeros tienen propiedades térmicas y mecanicas

diferentes que el polimero formado por el mismo tipo de monémeros.

Los polimeros se sintetizan a través de un proceso en el que los mondmeros se
unen entre si para formar largas cadenas, dicho proceso se llama reaccién de
polimerizacién. Los polimeros se clasifican de acuerdo a su mecanismo de
polimerizacioén: 1) en cadena, es un proceso por el cual los monémeros se adicionan uno
a uno en una cadena en crecimiento, que involucra la ruptura homolitica o heterolitica de
dobles enlaces carbono-carbono y 2) en pasos o etapas, los polimeros se obtienen
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mediante reacciones quimicas organicas convencionales entre monémeros con grupos
funcionales reactivos entre si, en las que intervienen generalmente mas de una especie
monomeérica [1]. El grado de polimerizacidén es el numero de veces que se encuentra la
unidad constitucional repetitiva en la molécula de polimero. El peso molecular de una
cadena polimérica puede calcularse multiplicando el peso de la unidad constitucional
repetitiva por el grado de polimerizacién y después sumar la masa de las terminaciones
de la cadena. Al llevar a cabo la sintesis de moléculas de bajo peso molecular se obtienen
como producto moléculas de peso molecular idéntico (monodispersas en peso
molecular). Sin embargo, en el caso de la sintesis de polimeros se obtienen productos
con peso molecular disperso, por lo que generalmente se reportan pesos moleculares
promedio. Para calcular el peso molecular promedio existen varios métodos estadisticos,
los mas importantes son: peso molecular promedio en niumero (Mn), peso molecular
promedio en peso (Mw) y peso molecular promedio z (Mz). Los valores del peso
molecular promedio (Mn, Mw y Mz) se obtienen a partir de los métodos de osmometria,
dispersion de luz y sedimentacion, respectivamente. Existen otros métodos para
determinar el peso molecular promedio, como son la cromatografia de permeacién en

gel (GPC, por sus siglas en inglés) y la determinacién de la viscosidad intrinseca [2].

Existen dos disposiciones posibles para los polimeros en estado sélido: ordenada,
que da origen a dominios cristalinos, y desordenada, que origina regiones amorfas.
Ambas disposiciones pueden presentarse en una misma cadena polimérica, de tal forma
que existen regiones cristalinas y regiones amorfas. Cuando los polimeros se encuentran
disueltos presentan una mayor cantidad de posibilidades en cuanto a las disposiciones
posibles, las cadenas poliméricas se encuentran rodeadas por moléculas de disolvente,
lo que les permite cambiar de conformacién continuamente. En las cadenas poliméricas
en disolucién, los atomos de la cadena principal y los sustituyentes de la cadena pueden
adoptar distintas conformaciones que se originan mediante rotacién de sus enlaces
sencillos. Con el fin de caracterizar las conformaciones es necesario conocer la longitud
del enlace, es decir la distancia que existe entre dos nucleos atémicos unidos por un
enlace quimico, el angulo de enlace (), que es el angulo interno formado por dos

longitudes de enlace adyacentes, y el angulo de rotacién interna (@), que es el angulo
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formado por dos planos que se interceptan respecto a un tercer plano normal a la

interseccion [3].

Existen diferentes formas de clasificar a los polimeros. La clasificacion que es de
interés para el presente trabajo es la que divide a los polimeros en funcion de las cargas
dentro de su estructura, en polimeros iénicos y polimeros no iénicos. Los polimeros en
los que una porcion sustancial de las unidades constitucionales contiene sitios idnicos,
ionizables 0 ambos unidos covalentemente se llaman polielectrolitos. Los grupos idénicos
en los polielectrolitos son los grupos que son susceptibles de disociarse y generar
cadenas poliméricas con carga (macro iones) y que pueden estar en presencia de
contraiones al estar disueltos en disolventes polares. Algunos ejemplos de estos
polielectrolitos son las proteinas, acidos nucleicos, polipéptidos y sistemas sintéticos
como poliestireno sulfonado o acido poliacrilico. El estudio de estos sistemas debe su
importancia a la hidrosolubilidad de los polimeros i6nicos, el agua es el disolvente polar
comunmente utilizado [4]. La combinacion del caracter polimérico y el comportamiento
de electrolito les da a los polielectrolitos la capacidad de ser empleados para modificar la
viscosidad de este tipo de polimeros, mejorar la estabilidad de coloides o inducir el
proceso de aglomeracion. Sin embargo, su caracter iénico genera dificultades en su
obtencidn y caracterizacion. Los polielectrolitos pueden ser utilizados para impartir carga
superficial a particulas neutras y asi permitir que éstas se dispersen en solucion acuosa
y como membranas permeables selectivas [5]. Los polielectrolitos pueden clasificarse
dependiendo de la naturaleza de su carga en poliacidos, polibasicos y polianfolitos. Los
poliacidos deben su nombre a que en su estructura contienen grupos funcionales acidos,
comunmente -COOH, -SOszH, -PO3H2 y -AsOsH2. Los polibasicos contienen grupos
funcionales basicos, generalmente se trata de aminas (primarias, secundarias, terciarias
y cuaternarias). Los polianfolitos contienen ambos tipos de grupos funcionales, acidos y
basicos, en diferentes unidades repetitivas dentro de su estructura. En los polianfolitos la
distribucion de las cargas bajo diferentes condiciones estructurales tiene un marcado
efecto en las propiedades del material [6]. EI comportamiento de los polielectrolitos
depende de la naturaleza de los grupos ionizables que contiene, ya que puede contener

grupos acidos fuertes, grupos acidos débiles, grupos basicos fuertes y/o grupos basicos
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débiles. Una caracteristica de un polielectrolito es la extension de la cadena, y por lo tanto
un gran volumen hidrodinamico en agua desionizada a bajas concentraciones. Esto se
debe a las fuerzas couldmbicas entre los grupos cargados a lo largo de la cadena del
polimero, lo que obliga al polimero a adoptar la conformacion similar a la de una barra
extendida. La adicion de electrolitos de bajo peso molecular o cambios en el pH de la
solucion debilita las fuerzas electrostaticas repulsivas y el polimero se encoge, adoptando
una conformacion entropicamente mas favorecida, esto se conoce como efecto

polielectrolito [5].

Un tipo especial de polianfolitos son los polimeros zwitteridnicos o polibetainas,
ambos polielectrolitos contienen un numero idéntico de grupos funcionales acidos vy
basicos en su estructura. Los polimeros zwitterionicos son aquellos polielectrolitos que
contienen grupos acidos y grupos basicos dentro de la misma unidad constitucional
repetitiva. Las polibetainas, al ser un tipo especifico de polimero zwitteridnico, contienen
exclusivamente aminas y acidos carboxilicos (Figura 1). Dependiendo de la naturaleza
de los grupos idnicos, las polibetainas pueden agruparse en subclases, siendo las mas
comunmente sintetizadas y estudiadas las policarbobetainas, polisulfobetainas vy
polifosfobetainas (consideradas como polimeros analogos a los fosfolipidos) [7]. Los
polimeros zwitteridnicos son un tipo de materiales inteligentes debido a que pueden
responder a estimulos externos como un campo eléctrico o al cambio de pH por
mencionar algunos, estos polimeros tienen el potencial de usarse en una variedad de
campos, que incluyen nanotecnologia, biomateriales, nanomedicina, catalisis, sistemas

de administracion de farmacos, materiales de construccion y tratamiento de agua [8].

0
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Figura I. Estructura de la betaina.

Existen diferentes formas en que pueden ordenarse las cargas dentro de la

estructura de los polimeros zwitterionicos, como se muestra en la Figura 2. Es necesario
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disefar la via de sintesis de los polimeros zwitteriénicos dependiendo del tipo de
arquitectura que se desee obtener. La estructura mas comun en polimeros zwitteridnicos
es la que se muestra en la Figura 2 con la letra C. Considerando las rutas de sintesis
quimica de polimeros zwitteridnicos, la implementacion de la region zwitterionica en
cadenas pendientes (configuraciones A-E) es mas viable que sobre la cadena principal

(configuraciones F-K).

A B C D E

RV VLV VYV VNV, V.V

. mg Ty ol X
ol Opon(Dpans o Spred ool DD miw

F G
Figura 2. Estructuras posibles de los polielectrolitos zwitterionicos en funcion de la posicion de las cargas.
Los polimeros zwitteridonicos se pueden sintetizar mediante una variedad de
mecanismos, que incluyen polimerizacién por crecimiento escalonado, polimerizacion

en cadena, polimerizacion por radicales de desactivacion reversible (RDRP) vy

polimerizacion por metatesis con apertura de anillo (ROMP) [8].

El tipo de polimerizacidén que sera util en el presente trabajo es la polimerizacion
via radicales libres. La polimerizacion via radicales libres es una polimerizacion en
cadena en la cual los transportadores de la cadena cinética son radicales libres;
usualmente, la cadena en crecimiento tiene un grupo terminal con un electron
desapareado.

El intercambio idnico es un proceso que caracteriza a los polielectrolitos porque es
un intercambio de iones entre dos electrolitos o entre una disolucion de electrolitos y un

complejo. En la mayoria de los casos este proceso se ha utilizado en la purificacién,
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separacion, y descontaminacién de disoluciones que contienen dichos iones, empleando
para ello solidos poliméricos o minerales dentro de dispositivos llamados

intercambiadores de iones.

En el presente trabajo se reporta el disefio de polimeros tipo zwitterion a través de
reacciones organicas convencionales. Los polizwitteriones fueron aplicados en procesos
de intercambio i6nico que involucren la remocién de contaminantes en el agua como lo
son los iones metalicos y colorantes textiles. Este estudio se realizé a través del proceso
de adsorcion. Finalmente, por su capacidad de intercambio idnico también se utilizaron
en la sintesis coloidal de nanoestructuras como agentes reductores de iones de Au*3y

Ag*' y agentes estabilizadores de nanoestructuras de Au y Ag.

Justificacion

La remediacién del agua residual en la actualidad es un tema de interés a nivel mundial
debido a los grandes volumenes de aguas residuales desechadas hacia cuerpos de agua.
El estudio del disefio, sintesis y analisis de polimeros idnicos para su aplicacion en el
proceso de intercambio idnico, enfocado a la remocién de contaminantes es una linea
activa en la quimica de polimeros. En la actualidad se utilizan polielectrolitos de tipo
poliacido, polibasico y polianfolitos en la purificacion de agua. Los zwitteriones de tipo
arsobetaina debido a la presencia de aminas secundarias (-NH) y grupos acido arsénico
(-AsO(OH)2) son utiles en procesos de intercambio idnico para remover contaminantes

en efluentes provenientes de la industria, que permitan la mejora de la calidad del agua.

Planteamiento del problema

El abasto de agua es un asunto que ha alcanzado un punto critico a nivel mundial.
Ademas, el agua freatica se esta extrayendo a una velocidad mayor que la que tienen los
mantos acuiferos de reabastecerse. El desarrollo de tecnologias de tratamiento de agua
proveniente de efluentes industriales es una gran problematica. El proceso de
intercambio idnico es ampliamente utilizado en tratamiento de aguas debido a su bajo

costo y a su facilidad de operacion, se aprovecha el caracter idnico de los contaminantes

22



y la alta capacidad de adsorcion de los intercambiadores ionicos. En la actualidad, la
mayoria de los materiales utilizados como intercambiadores i6nicos son materiales
poliméricos. Los polielectrolitos zwitteridonicos son utilizados en procesos de intercambio
ionico debido a que poseen grupos idnicos acidos y basicos en la misma unidad repetitiva
y son susceptibles de presentar quimisorcion selectiva hacia aniones y cationes
dependiendo del pH de la solucidén y de la concentracion de contraiones. Es por ello que
el disefio y sintesis de polielectrolitos de tipo zwitteridnico sigue siendo una linea activa

en la quimica de polimeros y en la quimica ambiental.

Objetivos
Objetivo general

Obtener polimeros de tipo zwitteridnico y polibasicos para evaluar su comportamiento
como adsorbentes en el proceso de intercambio i6nico para la remocion de

contaminantes y en la reduccion y estabilizacion durante la sintesis de nanoestructuras.

Objetivos especificos

- Disefar polielectrolitos de tipo zwitteridnico y polibasico.

- Sintetizar polimeros zwitteridnicos de tipo arsobetaina y polibasicos.

- Caracterizar los mondémeros y polimeros sintetizados mediante técnicas
espectroscopicas y analisis térmico.

- Realizar el proceso de adsorcion de colorantes con las poliarsobetainas.

- Sintetizar nanoestructuras por el método coloidal utilizando los polizwitteriones y

el polielectrolito polibasico.

Hipoétesis

Los polielectrolitos propuestos en este trabajo contienen en su estructura aminas
secundarias y grupos acido arsonico. Por lo tanto, los polielectrolitos son del tipo
polizwitteriénico, especificamente arsobetainas. Por su naturaleza quimica los

polizwitteriones seran aplicados en procesos de intercambio idnico que involucren la
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eliminacién de contaminantes en el agua como los iones metalicos y colorantes textiles.
Esta aplicacién se llevara a cabo por el proceso de adsorcion. Finalmente, por los grupos
funcionales antes mencionados en la estructura de los polizwitteriones podrian ser

utilizados en la reduccion y estabilizacion de nanoparticulas metalicas.
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CAPITULO 1. Sintesis de polielectrolitos; polizwitteriones y polibasicos
1.1 Marco teérico

1.1.1 Adsorcion

Muchos procesos han sido utilizados para la concentracidon de colorantes y iones
metalicos, uno de estos procesos es la adsorcidon. La adsorcion es un fendbmeno de
superficie que consiste en la acumulaciéon de atomos, iones o moléculas en una
determinada superficie y tiene como resultado la formacion de una pelicula sobre dicha
superficie. Existen dos tipos de adsorcién dependiendo de si la acumulacién se debe a
fuerzas atractivas fisicas (Fisisorcidbn) o a fuerzas analogas al enlace quimico
(Quimisorcion). La quimisorcion puede darse debido a atracciones couldmbicas,
coordinadas o covalentes. Las principales caracteristicas de la quimisorcion son las
siguientes: es de naturaleza especifica, es decir, involucra sitios activos, tiene como

resultado la formacion de monocapa y el adsorbato puede perder su identidad.

1.1.2 Intercambio iénico

El intercambio idénico es un proceso de separacidbn que ocurre espontanea y
reversiblemente entre un sdélido y una solucién electrolitica al entrar en contacto. El
intercambio idnico puede llevarse a cabo durante el proceso de quimisorcion si existen
grupos iénicos o ionizables en el adsorbente y los contaminantes son especies ionicas.
El intercambio idnico se lleva a cabo cuando la adsorcién de una o varias especies idnicas
se da simultaneamente a la desorcion de una cantidad equivalente de una o mas

especies idnicas diferentes [8].

1.1.3 Intercambiadores idnicos utilizados actualmente

En la actualidad, muchos de los materiales que actuan como intercambiadores i6nicos
son resinas organicas sintéticas. La resina es una red entrecruzada de cadenas
hidrocarbonadas que contiene sitios idnicos. El grado de entrecruzamiento determina la
solubilidad, la resistencia a la degradacién mecanica, dureza y porosidad de las resinas

de intercambio idnico. Las ventajas de los intercambiadores idnicos organicos son su alta
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capacidad de adsorcion, versatilidad y bajo costo comparados con compuestos
inorganicos sintéticos [9]. Sin embargo, también existen desventajas. Especificamente,
la limitada estabilidad a la temperatura y a la radiacion, establecen limites al uso de
resinas sintéticas de intercambio iénico. Con respecto a la estabilidad térmica, las resinas
de intercambio iénico pueden resistir una temperatura maxima de 150 °C, mientras que
el limite para las resinas de intercambio anidonico es de 70°C [10]. Por medio de la
modificacion quimica de polimeros, pueden obtenerse sitios idnicos en los polimeros. Las
propiedades de los polielectrolitos (solubilidad, conductividad eléctrica, viscosidad en
solucion, etc.), estan determinadas por el tipo de grupo idénico, el contraion y la estructura

de las unidades repetitivas [11].

Algunos de los grupos funcionales que son comunes en las resinas de intercambio
idnico se muestran en la Tabla 1 [12]. En la primera columna de la tabla se muestra
informacion del caracter iénico de cada resina. En la Figura 3 se muestra la estructura

desarrollada del grupo acido arsoénico y el grupo acido carboxilico.

Tabla 1. Grupos funcionales presentes en resinas de intercambio ionico.
Tipo Grupo Funcional
Acido fuerte (intercambiador catiénico)  -SO3H
Acido débil (intercambiador catiénico) -COOH
Otros acidos (intercambiador catiénico) -P05~, -HPO; -AsO3~ , -Se03
Base fuerte (intercambiador anidnico) -[IN(CHB3)3]*, -[N(CH3)2C2H4OH]*

Base débil (intercambiador aniénico) -NH$, [R1-NH2 -R2]*

O—0

B >
R™ | “ow R ow

Figura 3. Grupos dcido arsonico y carboxilico.
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1.2 Antecedentes

1.2.1 Condiciones de frontera de los polizwitteriones

En los polielectrolitos zwitteridnicos existe una alta selectividad en cuanto a los bloques
que constituyen la cadena polimérica debido a las siguientes razones. Inicialmente las
condiciones de frontera que deben ser respetadas: la fraccion zwitteridnica tiene que ser
estable bajo condiciones ambientales, y preferentemente hasta 100°C, la regién
zwitteridnica necesita contener un grupo funcional adicional, el cual le permita su union
covalente con la cadena polimérica, los grupos anionico y catidonico deben
preferentemente ser estables ante el equilibrio protonacion/desprotonacion, es decir,
cationes y aniones estables en un rango de pH entre 2 y 12. Los grupos iénicos deben
ser suficientemente inertes durante su almacenamiento y uso, esto implica la estabilidad

de los grupos zwitteridnicos ante hidrdlisis, ataques nucleofilicos y electrofilicos [5].

1.2.2 Grupos zwitterionicos que han sido incorporados a cadenas
poliméricas

Los grupos zwitteridnicos que han sido incorporados a cadenas poliméricas y cumplen
con las condiciones de frontera enunciadas anteriormente se muestran en la Figura 4.
Dichos grupos son: amoniofosfatos (fosfobetainas | o analogos a la lecitina XIV),
amoniofosfonatos (fosfobetainas) I, IV y XV, amoniofosfinatos (fosfinobetainas) lli,
amoniosulfonatos (sulfobetainas) V y XVI, amoniosulfatos VI y XVII, amoniocarboxilatos
(carbo o carboxibetainas) VII y XVIII, amoniosulfonamidas VIII, amoniosulfonimidas 1X,
guanidiniocarboxilatos (analogos a la aspargina) X, piridiniocarboxilatos XI,
amonioalcoxidicianoetenolatos XII, amonioboronatos XIlI, sulfoniocarboxilatos XIX,
fosfoniosulfonatos XX, fosfoniocarboxilatos XXI, colorantes escuaraina XXIl, betainas
oxipiridina XXl 'y XXIV [5].

27



o
P__R Ho SR
| RR2 (CH2)x~g-Ps o Ra I R1\N _ (CHz)X\I'I O-g, n R1\N (e Z)X\.F.’ 4
| ) A 5
Rs Ry o} &
Y (CHy) R SO
/ 2 . .
v R1\32/ (CH2lx~o-Pag v R1\' 2804 Vi R (CH2)~5-S03
N* o 4 , \
|I?3 Rs R3
o)
I
R —COo0" Rz (CHp)x—S-N-R (CH)x
V" R N 12/ (CHZ)X CcOoOo V"I R ~ ( Z)X 4 IX R1\ ! / ||
1 ,}l+ 1 ’}l+ 6 ,}l Z R4
R3 R3 R3
i o
H (CH,)x-COO" €00 o.r_ CON
H,N_ N __ Ry (chr O E=C
> (CH2)x
X (CHa)x Xl + X" Ri< i \
NH R N7 N CN
R3
o _
\ O O—
B-O PONIPoN Rz (CHy)geiO<
X1 —( R XIV Ry 2 (CH2) ,OF,’ Ry XV Risg 2P Ry
— + I
N/ v H
—S05° Rz (CH)x—0-SO5  XVIIIR, Rz (CHy)x—COO"
Risgg 2_ (CHa)x—S0;3 XVII R 2~ (CH2)x 3 2o
XVI Ri 24 % N
H H
R2  (CH,)x—S03 — -
XIX R1\zf/ (CH)x—COO" XX Ry p3r (CH250s XXI R1\ _ (CHy)x—CO0
|
R3 H
o O O
- :_S %
XXII N XXI11I —N* / XXIV f
T \ /N\

Figura 4. Grupos zwitterionicos que han sido incorporados a cadenas poliméricas.

Un tipo especifico de polimeros zwitteridnicos son las polibetainas, en las que la
region zwitteridnica contiene obligatoriamente un grupo basico de tipo amina terciaria y
un grupo acido de tipo carboxilico (estructura de la betaina o trimetilglicina). Los grupos
ionicos también pueden ser tipo acido fosfonico (fosfobetaina),

(sulfobetaina), acido arsoénico (arsobetaina), etc.

acido sulfénico
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En simulaciones utilizando Dinamica Molecular se ha comprobado que las
regiones zwitterionicas de una cadena polimérica presentan diferente comportamiento
respecto a hidratacion y resistencia a la adsorcion de proteinas con respecto al tipo de

grupo acido y a su caracter de acido débil o acido fuerte [13].

Los polielectrolitos de tipo acido, basico o anfolito han sido utilizados para la
purificacion de agua residual. Existen muchas industrias que utilizan grandes volumenes
de agua en sus procesos, dos de ellas son la industria textil y la industria minera. La
contaminacién del agua debida a actividades industriales es un problema severo. En la
industria textil el proceso de tenido es el proceso industrial mas agresivo contra el medio
ambiente. La eficiencia tipica de fijacion de los colorantes sobre las fibras esta en el rango
de 50% a 80%, es decir del 20% al 50% de los colorantes son descargados al ambiente
[14]. Anualmente se vierten 108 m® de aguas residuales hacia efluentes o cuerpos de
agua [15]. Un hecho que agudiza el problema es la alta estabilidad quimica y fotolitica
que los colorantes, por ejemplo, el caso del Azul Reactivo 19 el tiempo de vida alcanza
los 46 afos [16]. Los colorantes son sustancias que cuando se aplican sobre un sustrato
le proveen color mediante un proceso que altera, al menos temporalmente, la estructura
de las sustancias coloreadas. La estructura general de un colorante consta de un
cromaéforo y un auxocromo. Un croméforo es un conjunto de atomos que en su estructura
tiene electrones capaces de absorber energia y excitarse, a diferentes longitudes de
onda. Los grupos funcionales con configuracién de dobles enlaces conjugados (que se
alternan) tienen electrones deslocalizados que son susceptibles de absorber radiacion en
la region visible del espectro electromagnético [17]. Entre los grupos funcionales que son
cromoéforos se encuentran los grupos azo, antraquinona, metino, nitro, aril-metano y
carbonilo, entre otros. Un auxocromo es un atomo o grupo funcional que al afiadirse a un
croméforo causa un incremento en la intensidad de la absorcién en una de las bandas
del cromoforo, generalmente en la de mas baja frecuencia. Los auxocromos comunes
son los grupos amino, carboxilico, sulfonato e hidroxilo. Actualmente, la industria textil
utiliza alrededor de 10,000 diferentes colorantes en los procesos de tincién. Del 60% al
70% de los colorantes contienen al grupo funcional azo [18]. El segundo grupo funcional

en importancia en cuanto a conformacion de colorantes es el de las antraquinonas. Los
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colorantes basados en antraquinonas son resistentes a la degradacioén debido a la alta
estabilidad quimica que les brinda su estructura de anillos aromaticos fusionados [19].
Los tratamientos convencionales de efluentes textiles en condiciones aerobias no
degradan dichos compuestos organicos. Por lo anteriormente citado generar nuevos
materiales poliméricos de tipo zwitteridnico sigue siendo una linea activa y de interés en

la quimica de polimeros.

1.2.3 Polielectrolitos utilizados como adsorbentes

Se han publicado muchos estudios sobre la sintesis y caracterizacion de polielectrolitos
con grupos anidnicos, cationicos o ambos unidos covalentemente. Estos incluyen
estudios experimentales de mecanismos y condiciones de reaccion, propiedades
fisicoquimicas y disefio de la estructura quimica. El disefio de la estructura quimica de
los polielectrolitos incluye la seleccidn apropiada del tipo de grupo iénico en la estructura
del polimero. Los polielectrolitos catidnicos generalmente tienen en sus estructuras
grupos basicos tales como amino, fosfonio, sulfonio, boronio, imidazolio o piridinio [13].
Mientras que los polielectrolitos aniénicos tienen grupos acidos como carboxilatos,

sulfatos, sulfonatos, fosfatos, fosfonatos y arseniatos [22].

Se ha reportado el uso de polielectrolitos como adsorbentes en el proceso de
quimisorcion por intercambio idnico, las tasas de remocion son de hasta 99.9% como se

muestra en la Tabla 2 [20]
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Tabla 2. Tasas de remocion de colorantes empleando polielectrolitos como adsorbentes.

Tasa de porcentaje i )
Colorante ] Polimero Referencia
de remocion (%)

BB9 99.8-99.9
BV3 99.9
Poly(VPA-co-TEGDMA) [20]
BB3 98.9-99.9
AB74 51.6 - 66.4
BB9 87.8-90.5
BR18 86.3 - 90.6 Polianfolitos derivados del 21]
DG1 99.4 quitosano
DT86 99.9
BB9 98 - 99.7
BV3 97.3-99.3
BR18 96.1-99.6

Polielectrolitos y macroelectrolitos
BB3 89.6 - 99.5 o o [22]
con grupos acido sulfénico

BY3 91.7 - 98.1
BB159-3 | 79.4-99.5
BY28 85.4 -98.8

1.3 Desarrollo experimental

Las caracteristicas de los reactivos utilizados para las reacciones descritas en el presente

trabajo se muestran en la Tabla 3.
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Tabla 3. Reactivos y disolventes.

Nombre Estructura Peso molecular Temperatura de fusion
(g/mol) (°C)
NH,
acido p-aminofenil arsénico 217.05 >=300
Ho” |\0
OH
L
_OH
acido o-aminofenil arsonico E \]/A‘\o,, 217.05 >=300
S
2-bromoetanol B~ ~on 124.96 Sin datos disponibles.
Hidroguinona O 110.11 172-175
Cloruro de metacriloilo |~ J\ . 104.53 Sin datos disponibles.
Diclorometano o o 84.93 -95
7
Piridina | 79.10 -42
\N
t-butilamina A/»N"b 73.13 -67
(o]
L
N,N-Dimetilformamida T 73.09 -61
Etanol P 46.07 114.1

El disefo de los polizwitteriones se llevé a cabo tomando en cuenta la presencia

de grupos acidos y basicos en la estructura de una molécula, estos grupos idnicos son

32



los que dan la propiedad de intercambiador idnico propiedad de interés para la aplicacion

especifica del presente trabajo.

1.3.1 Sintesis del mondémero 2-bromoetil metacrilato

En un matraz balén de 100 mL provisto de un agitador magnético, se colocaron 2 mL (1
eq) de bromo etanol y 20 mL de cloruro de metileno seco como disolvente. El sistema se
cerrd con una septa y se coloco en un bafo de hielo. Una vez estabilizada la temperatura
del sistema se adicionaron de manera simultanea 3.2 mL (1.2 eq) de cloruro de
metacriloilo y 2.8 mL (1.2 eq) de piridina, con ayuda de una jeringa. Posterior a la adicion,
la reaccion se agitdé a temperatura ambiente durante 26 horas. Al término de la reaccién
se adicionaron 10 mL de cloruro de metileno y se realizaron 3 extracciones con agua
destilada, la fase acuosa fue desechada. La fase organica se evapord obteniendo la
mezcla del crudo de reaccion. Para purificar el producto se utilizé una columna con fase
estacionaria de silica y fase maévil dicloro metano obteniendo un rendimiento de reaccién
del 88.96% (Figura 5). RMN-'H: (400MHz CDCIs3) & (ppm); 6.17 (s, 1H, H1gem), 5.62 (s,
1H, H1’gem), 4.46 (m, 2H, H4), 3.56 (m, 2H, H5), 1.97 (s, 3H, H6) Figura 13. FT-IR: (cm"
1); 2970 (vasCH3), 2935 (vasCHz), 1720 (vC=0), 1630 (vC=C), 1450 (5-CH2-), 1150 (vasO-
C), 510 (vC-Br) Figura 12.

o) 1 e
: o3 e
: Z Br +
OH N /\/ |
(o} =
1.2 \HJ\Q + Br/\/ CHLOL, T®

H

Figura 5. Esquema de reaccion de la sintesis del monomero 2-bromoetil metacrilato.

1.3.2 Sintesis del poli(2-bromoetil metacrilato)

La reaccion de polimerizacion del monémero 2-bromoetil metacrilato se llevd a cabo
utilizando la técnica de polimerizacion en masa via radicales libres. En un matraz balén
se adiciono 0.5 g del mondmero 2-bromoetil metacrilato y 3% en peso de 2,2-

azobisisobutironitrilo (AIBN) respecto al monémero, la mezcla de reaccion se burbujeo
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con Argon durante 20 minutos. Posteriormente el sistema se cerré y la reaccion se
mantuvo a 70°C por 48 horas obteniendo el poli(2-bromoetil metacrilato) (Figura 6). RMN-
'H: (400MHz CDCl3s) & (ppm); 4.7-3.3 (m, 4H, CH2 aifaticos), 2.5-0.5 (m, 5H, CHs y CH:
esqueleto de la cadena polimérica) Figura 15. FT-IR: (cm™); 2970 (v,sCH3), 2935
(vasCH2), 1720 (vC=0), 1450 (3-CH2-), 1140 (v,s0-C), 585 (vC-Br) Figura 14.

n
o
AIBN 0 o
W)Lo/\/ " 70°C H

Br

Figura 6. Esquema de reaccion de polimerizacion en masa via radicales libres del monomero 2-bromoetil
metacrilato.

1.3.3 Sintesis del polizwitterion p-arsobetaina

La sintesis del polizwitterion p-arsobetaina se llevdo a cabo mediante la modificacion
quimica del poli(2-bromoetil metacrilato) mediante la reaccion de tipo Sn2. Esta reaccién
se llevd a cabo en un matraz balén de una boca provisto con un refrigerante y un agitador
magnético. En el matraz se coloco 1g de poli(2-bromoetil metacrilato) y 0.5g de acido p-
aminofenil arsénico (2:1 en peso) usando DMF como disolvente a 130°C por 24 horas.
Terminado el tiempo de reaccion se observd un precipitado en el matraz. Para aislar el
polimero modificado del medio de reaccién se evaporé la DMF usando una bomba de
ultra alto vacio para facilitar la evaporacion de la DMF. El polimero modificado se coloco
en una placa de teflén y se sec6d en una estufa a 75°C con vacio por 24 horas para
eliminar la DMF ocluida, obteniendo asi el polizwitterion p-arsobetaina (Figura 7). RMN-
TH: (400MHz DMSO-ds) & (ppm); 8.0-6.4 (m, 4H, Haromaticos), 5.5-0.1 (m, 36H, Haiifaticos Y H
del esqueleto de la cadena polimérica) Figura 17. FT-IR: (cm™); 3380 (vN-H), 2980
(vasCH3), 2950 (vas -CH>-), 1720 (vC=0), 1580 (vN-H), 1480 (5-CH2), 1160 (vC-O), 1080
(vAs=0), 1025 (vC-N), 824 (vAs-0O), 740 (vAs=0) Figura 16.
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Figura 7. Esquema de reaccion para obtener el polizwitterion p-arsobetaina.

1.3.4 Sintesis del polizwitterion o-arsobetaina

La sintesis del polizwitterion o-arsobetaina se llevdo a cabo mediante la modificacion
quimica del poli(2-bromoetil metacrilato) mediante una reaccién Sn2. Esta reaccion se
llevé a cabo en un matraz balén de una boca provisto con un refrigerante y un agitador
magnético. En el matraz se colocé 1g de poli(2-bromoetil metacrilato) y 1g de acido o-
aminofenil arsénico (1:1 en peso) usando DMF como disolvente a 130°C por 24 horas.
Para aislar el polimero modificado del medio de reaccion se evapord la DMF usando una
bomba de ultra alto vacio para facilitar la evaporacion de la DMF. El polimero modificado
se coloco en un vaso de precipitado y se sec6 en una estufa a 75°C con vacio por 24
horas para eliminar los disolventes, obteniendo asi el polizwitterion o-arsobetaina (Figura
8). FT-IR: (cm™); 3350 (vN-H), 2980 (vasCHs), 2950 (vas-CH2-), 1720 (vC=0), 1590 (VN-
H), 1150 (vC-0), 1080 (vAs=0), 1025 (vC-N), 885 (vAs-0O), 745 (vAs=0) Figura 18.
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Figura 8. Esquema de reaccion para obtener el polizwitterion o-arsobetaina.

1.3.5 Sintesis de mondémero N-(t-butil)metacrilamida

En un matraz balén de 100 mL provisto con un agitador magnético se colocaron 20 mL
de cloruro de metileno seco como disolvente, el sistema se cerrdé con una septa y se
colocd en un bafo de hielo. En el sistema se adicioné de manera simultanea y
homogénea 3.2 mL (1 eq) de cloruro de metacriloilo y 5.4 mL (1.5 eq) de t-butilamina.
Posteriormente, la reaccidn se mantuvo a temperatura ambiente y con agitacion
constante durante 3 horas. Posterior a las 3 horas se adicioné 5 mg de hidroquinona y se
mantuvo a 55 °C durante 24 horas con agitacion constante. Al término de la reaccion se
adicionaron 10 mL de cloruro de metileno y se realizaron 3 extracciones con agua
destilada, la fase acuosa fue desechada. Posteriormente se evaporo el disolvente de la
fase organica obteniendo la mezcla del crudo de reaccion. Para purificar el producto se
utilizé una columna con fase estacionaria de silica y fase movil diclorometano obteniendo
un rendimiento de reaccion del 44% (Figura 9). RMN-'H: (400MHz CDCls) & (ppm); 5.63
(s, 1H, -NH), 5.58 (s, 1H, H'gem), 5.25 (s, 1H, Hgem), 1.92 (s, 3H, CH3), 1.35 (s, 9H, 3(CH3))
Figura 20. FT-IR: (cm™); 3350 (vN-H), 3080 (vasC-Hz), 2970 (vasCHs), 1660 (vC=0), 1620
(vC=C), 1520 (dN-H), 1255-1210 (vC-(CHzs)3, 900 (6N-H) Figura 19.
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Figura 9. Esquema de reaccion de la sintesis del monomero N-(t-butil)metacrilamida.

1.3.6 Sintesis del poli(N-(t-butil)metacrilamida)

La reaccion de polimerizacion del monémero N-(t-butil)metacrilamida se llevd a cabo
utilizando la técnica de polimerizacién en solucién via radicales libres. En un matraz
provisto de un agitador magnético se adicionaron 20 mL de etanol, 0.5 g del monémero
N-(t-butil)metacrilamida y 3% en peso de 2,2’-azobisisobutironitrilo (AIBN) con respecto
al mondémero. La mezcla de reaccién fue burbujeada con Argéon durante 20 minutos.
Posteriormente se cerrd el sistema y la reaccion se mantuvo a 70 °C por 48 horas
obteniendo el poli(N-(t-butil)metacrilamida) (Figura 10). RMN-'H: (400MHz CDCIs) §
(ppm); 5.5 (s, 1H, -NH), 2.1-0.8 (m, 14H, CH3y CH.) Figura 22. FT-IR: (cm™"); 3460 (vN-
H), 2970 (vasCHz3), 2920 (vasCH2), 1640 (vC=0), 1505 (8N-H), 1225 (vC-(CHz3)3) Figura
21.

0 n
ABN
EtOH HN 0
N 70°C /}\

Figura 10. Esquema de reaccion de polimerizacion en solucion via radicales libres del monomero N-(t-
butil)metacrilamida.
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1.3.7 Sintesis del poli(2-(t-butilamino)etilmetacrilato)

La sintesis del poli(2-(t-butilamino)etiimetacrilato) se llevd a cabo mediante la
modificacion quimica del poli(2-bromoetil metacrilato) realizando una reaccion de tipo
Sn2, Figura 11. En un matraz balon de dos bocas provisto de un refrigerante se colocaron
0.5 g de poli(2-bromoetil metacrilato) y 5 mL de DMF como disolvente. La mezcla se
mantuvo a una temperatura de 70 °C hasta que el poli(2-bromoetil metacrilato) se
solubilizé por completo. Posteriormente se adicionaron 0.29 mL de t-butilamina. El medio
de reaccion se mantuvo con temperatura y agitacion constante por 24 h. Una vez
terminado el tiempo de reaccion, se evaporo la mayor cantidad posible de DMF con una
bomba de ultra alto vacio. Posteriormente, el polimero modificado se precipité en dicloro
metano. Finalmente, el polimero se seco a vacio en una estufa a 50 °C. RMN-'H:
(400MHz DMSO-ds) & (ppm); 8.0-7.6 (m, 1H, -NH), 4.7-2.9 . (m, 6H, CH2 aiifaticos), 2.5-0.3
(m, 12H, CHs aiitaticos) Figura 24. FT-IR: (cm™); 3400 (vN-H), 2970 (vasCH3), 2935 (vas-CHz-
), 1720 (vC=0), 1450 (3-CH2-), 1380 (3CHs), 1140 (vasO-C), 1020 (vC-N), 650 (SN-H)
Figura 23.
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Figura 11. Esquema de reaccion de la sintesis del poli(2-(t-butilamino)etilmetacrilato).
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1.4 Resultados y discusion

Caracterizacion del monémero 2-bromoetil metacrilato

1.4.1 FT-IR del monémero 2-bromoetil metacrilato

De acuerdo con la seccion experimental, el monémero 2-bromoetil metacrilato fue
sintetizado mediante una reaccion de sustitucion nucleofilica acilica entre el 2-bromo
etanol y el cloruro de metacriloilo. Por lo tanto, la principal evidencia por FT-IR (Figura
12) de la obtencidon del mondmero 2-bromoetil metacrilato son las bandas de absorcion
debido al grupo funcional éster, la banda en 1720 cm™' corresponde al modo de vibracion
vC=0 y la banda en 1150 cm™' se asignd a la vibracion vC-O del grupo éster. La banda
de absorcion en 1630 cm™ fue atribuida al modo de vibracién vC=C del alqueno, la cual
es caracteristica en los monémeros metacrilicos y que también constituye una evidencia
importante de la obtencién del 2-bromoetil metacrilato. El espectro también muestra una
banda de absorcién en 510 cm™ que fue atribuida al modo de vibraciéon vC-Br vy,
finalmente las bandas de absorcion en 2970 cm™y 2935 cm' corresponden al modo de

vibracion vasC-H del metilo del grupo metacrilato y metilenos de la cadena alquilica,

respectivamente.
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Figura 12. Espectro de FT-IR del monomero 2-bromoetil metacrilato.
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1.4.2 RMN-'H del monémero 2-bromoetil metacrilato

El espectro de RMN-'H del mondémero 2-bromoetil metacrilato se muestra en la Figura
13. El espectro muestra 5 sefales que integran para un total de 9 protones y que
corresponden a los diferentes tipos de protones en la estructura del monémero. Las
principales evidencias de la obtencion de este mondmero son la sefial simple en 6.17
ppm que fue atribuida al protdon geminal en posicion E con respecto al metilo (H6) y la
sefal simple en 5.62 ppm que fue atribuida al protén geminal en posicién Z con respecto
al metilo (H6) cada sefal integra para un protén. La senal en 4.46 ppm fue atribuida a los
2 protones alfa al grupo éster (H4). La sefal 3.56 ppm corresponde a los 2 protones beta
al grupo éster (H5). Por ultimo, la sefal en 1.97 ppm integra para los 3 protones del metilo

del grupo metacrilato (H6).
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Figura 13. Espectro de RMN de 'H del monémero 2-bromoetil metacrilato a 400 MHz en CDCl;.

40



Caracterizacion del poli(2-bromoetil metacrilato)

1.4.3 FT-IR del poli(2-bromoetil metacrilato)

Una vez polimerizado el mondmero 2-bromoetil metacrilato usando la técnica de
polimerizacién en masa via radicales libres éste se caracterizé mediante FT-IR (Figura
14). Una de las evidencias de la obtencion del poli(2-bromoetil metacrilato) es la ausencia
de la banda de absorcién debida al modo de vibracion vC=C por la ruptura homolitica del
doble enlace carbono-carbono durante la reaccion de polimerizacion via radicales libres,
esta banda se encuentra en 1630 cm™' en el espectro del monémero, la cual constituye
la principal evidencia de la obtencién del poli(2-bromoetil metacrilato). La banda de
absorcion en 1720 cm™' debida al modo de vibracion vC=0 del grupo éster se conserva.
La banda de absorcion en 1140 cm™ fue atribuida al modo de vibracion vasC-O del grupo
éster. Se conserva la banda de absorcion en 585 cm™ que es propia del modo de
vibracion vC-Br. La banda en 1450 cm™ pertenece al modo de vibraciéon 8CH2 de la
cadena alquilica y por ultimo las bandas en 2970 cm™ y 2935 cm™ que son atribuidas al

modo de vibracion vasCH3s y vasCH2 respectivamente.
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Figura 14. Espectro de FT-IR del poli(2-bromoetil metacrilato).
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1.4.4 RMN-"'H del poli(2-bromoetil metacrilato)

El espectro de RMN de'H del poli(2-bromoetil metacrilato) se muestra en la Figura 15. El
espectro debido a las sefiales anchas se integrd en dos partes, las sefales en el rango
de 4.7 ppm a 3.3 ppm integran para 4 protones, los cuales son atribuidos a los protones
de los metilenos unidos alfa y beta al grupo éster de la cadena alquilica. Las sefiales en
el rango de 2.5 ppm a 0.5 ppm integran para 5 protones los cuales son atribuidos al metilo
del grupo metacrilato y a los protones del esqueleto de la cadena polimérica. Es
importante denotar que el numero de protones en el espectro del polimero es el mismo
que en el espectro del monédmero porque es un mondémero metacrilico y su polimerizacién
se lleva a cabo via radicales libres por lo tanto no hay pérdida de atomos o moléculas y
por lo tanto la unidad constitucional repetitiva conserva la misma cantidad de atomos que

el monémero.
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Figura 15. Espectro de RMN de 'H del poli(2-bromoetil metacrilato) a 400 MHz en CDCl;.
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Caracterizacion del polizwitterion p-arsobetaina

1.4.5 FT-IR del polizwitterion p-arsobetaina

El polizwitterion p-arsobetaina se obtuvo mediante la modificacion quimica del poli(2-
bromoetil metacrilato) a través de reacciones de tipo Sn2. El polimero p-arsobetaina se
caracterizé por espectroscopia FT-IR (Figura 16). La principal evidencia de la obtencién
del polimero modificado p-arsobetaina son las bandas de absorcion del enlace vAs=0 y
vAs-O que se encuentra en 1080 cm™', 740 cm™'y 824 cm™" asi como la banda debida al
modo de vibracion vC-N que se aprecia en 1025 cm™'. Se observan las bandas de
absorcion en 3380 cm™y 1580 cm™' atribuida al modo de vibracion vN-H de amina
secundaria. Se sigue conservando las bandas de absorcion del grupo éster, por lo tanto
observamos la banda en 1720 cm" del modo de vibracién vC=0 y la banda en 1160 cm-
' del modo de vibracion vC-O. También se conservan las bandas de absorcion en 2980
cmy 2950 cm™' debidas a los modos de vibracion vasCHs y vasCH2 respectivamente que
corresponden al metilo del grupo metacrilato, a los metilenos unidos alfa y beta al grupo

éster y a los metilenos del esqueleto de la cadena polimérica.
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Figura 16. Espectro de FT-IR del polizwitterion p-arsobetaina.
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1.4.6 RMN-'H del polizwitterion p-arsobetaina

El espectro de RMN de "H del polizwitterion p-arsobetaina se muestra en la Figura 17.
Las sefales entre 8.0 y 6.3 ppm se atribuyen a los 4 protones aromaticos del grupo
aminofenil arsénico. Las sefiales en el rango de 5.5 a 0.1 ppm integran para 37 protones
que se atribuye a los protones alifaticos en posicién alfa y beta al grupo éster y a los
protones del esqueleto de la cadena polimérica, por la proporcion de las integrales de los
protones aromaticos y los protones alifaticos, se obtuvo una modificacién quimica del
25%.
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8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
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37.05-

Figura 17. Espectro de RMN de 'H del polizwitterion p-arsobetaina a 400 MHz en DMSO-d.
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Caracterizacion del polizwitterion o-arsobetaina

1.4.7 FT-IR del polizwitterion o-arsobetaina

El polizwitterion o-arsobetaina se obtuvo mediante la modificacion quimica del poli(2-
bromoetil metacrilato) a través de reacciones de tipo Sn2. El polimero o-arsobetaina solo
se caracterizé mediante espectroscopia FT-IR (Figura 18). No se obtuvo RMN debido a
su baja solubilidad. EI cambio en la solubilidad es una evidencia de la modificacién
quimica del polimero. Otra evidencia de la obtencion del polimero o-arsobetaina son las
bandas de absorcién de los grupos amina secundaria y del acido arsénico. La banda
debida al modo de vibracién vN-H de amina secundaria se encuentran en 3350 cm’
mientras que las bandas del acido arsénico debidas al modo de vibracion vAs=0 se
encuentra en 1080 cm'y 745 cm™. La banda en 1025 cm™ es atribuida al modo de

vibracién vC-N. Finalmente se conservan las bandas de absorcion del polimero precursor
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Figura 18. Espectro de FT-IR del polizwitterion o-arsobetaina.
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Caracterizacion del monémero N-(t-butil)metacrilamida

1.4.8 FT-IR del monémero N-(t-butil)metacrilamida

De acuerdo con la seccion experimental, el mondmero N-(t-butil)metacrilamida fue
sintetizado mediante una reaccién de sustitucion nucleofilica acilica entre la t-butil amina
y el cloruro de metacriloilo. El espectro FT-IR del monémero N-(t-butil)metacrilamida se
muestra en la Figura 19, la principal evidencia de la obtencion del mondémero esta dada
por la presencia de la banda del grupo amida, que se encuentran en 3300 cm™ y se
asigno al modo de vibracion vN-H, la banda en 1520 cm™ atribuida al modo de vibracion
8N-H, ademas, en 1660 cm™' la banda debida al modo de vibracién vC=0 del carbonilo
de amida. En 1620 cm™' se encuentra la banda atribuida al modo de vibracién vC=C del
alqueno del grupo metacrilato. La banda que se observa en el rango de 1225 cm™ a 1210
cm' es atribuida al modo de vibracién vC-H del fragmento t-butilo. La banda en 3080 cm
' es atribuida al modo de vibracion vasCH- del fragmento alqueno del grupo metacrilato y
por ultimo la banda en 2970 cm™' es atribuida al modo de vibracion vasCHs de los metilos

del grupo metacrilato y t-butilo.
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Figura 19. Espectro de FT-IR del monomero N-(t-butil)metacrilamida.



1.4.9 RMN-'H del monémero N-(t-butil)metacrilamida

El espectro de RMN de 'H del monémero N-(t-butil)metacrilamida se muestra en la Figura
20. El espectro muestra 5 sefales que integran para un total de 15 protones y que
corresponden a los diferentes tipos de protones en la estructura del monémero. La senal
simple y ancha en 5.63 ppm es atribuida al protén del -NH del grupo amida. La sefal en
5.58 que integra para 1 protdn fue asignada al proton H’, la sefial en 5.25 ppm que integra
para uno se asigné al proton H. La sefal en 1.92 ppm integra para los 3 protones del
metilo. Por ultimo la sefal en 1.35 ppm integra para 9 protones los cuales se atribuyen al

fragmento t-butilo.
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Figura 20. Espectro de RMN de 'H del monémero N-(t-butil)metacrilamida a 400 MHz en CDCl;,
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Caracterizacion del poli(N-(t-butil)metacrilamida)

1.4.10 FT-IR del poli(N-(t-butil)metacrilamida)

De acuerdo a la seccion experimental el poli(N-(t-butil)metacrilamida) se sintetizé
mediante la técnica de polimerizacién en solucion via radicales libres, usando como
disolvente etanol. El poli(N-(t-butil)metacrilamida) se caracterizoé por FT-IR (Figura 21).
La principal evidencia de la obtencién del poli(N-(t-butil)metacrilamida) esta dada por la
ausencia de la banda de vibracion en 1630 cm™' de vC=C resultado de la polimerizacion
via radicales libres por la ruptura homolitica del doble enlace carbono-carbono. Se
conservan las bandas del grupo amida, que se encuentran en 3460 cm™' del modo de
vibracién vN-H, en 1505 cm™' del modo de vibracion 8N-H y la banda de absorcién en
1640 cm™ debida al modo de vibracion vC=0 del carbonilo. La banda en 1225 cm™
pertenece al modo de vibracion vC-(CHs)s del fragmento t-butilo y por ultimo las bandas
en 2970 cm™ y 2920 cm™ atribuidas al modo de vibracién vasCHs y vasCH2

respectivamente.
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Figura 21. Espectro de FT-IR del poli(N-(t-butil)metacrilamida).

48



1.4.11 RMN-"H del poli(N-(t-butil)metacrilamida)

El espectro de RMN de 'H del poli(N-(t-butil)metacrilamida) se muestra en la Figura 22.
Debido al ancho de las senales el espectro se integré en dos partes, la sefial en 5.5 ppm
integra para 1 protén el cual es atribuido al protén del grupo amida. Las sefales en el
rango de 2.1 ppm a 0.8 ppm integran para 14 protones los cuales son atribuidos a los
metilos del grupo t-butilo, al metilo del grupo metacrilato y al metileno del esqueleto de la

cadena polimérica.
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Figura 22. Espectro de RMN de 'H del poli(N-(t-butil)metacrilamida) a 400 MHz en CDCI;
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Caracterizacion del polielectrolito polibasico poli(2-(t-butilamino)etilmetacrilato)

1.4.12 FT-IR del poli(2-(t-butilamino)etilmetacrilato)

El polimero poli(2-(t-butilamino)etilmetacrilato) fue sintetizado mediante la modificacidén
quimica del poli(2-bromoetil metacrilato) a través de reacciones de tipo Sn2 con la ¢-
butilamina. El polimero se caracterizé mediante FT-IR (Figura 23), una de las principales
evidencias de la obtencion del polimero modificado es la banda de absorcion debida al
modo de vibracion vC-N que se encuentra en 1020 cm™'. En el espectro se puede
observar en 3400 cm™ la banda de absorcién debida al modo de vibracién vN-H.

Finalmente se conservan las bandas de absorcion del polimero precursor Figura 14.

100
s A e
\\ ///’ \\J \\
\\ ] / ‘\
N\ Fa
\\ /,/’\\‘ f \J '(\‘
%0 - \ \ ‘ N A
\_/ \ i N Al )
, \ / b4 \‘ | ‘ f\ ‘I\J | A
\ y, I | \ [N
‘ / / ‘ “\\. e I\
v \ { [ | J‘ | Y ‘ |
I l.\ \ﬂl (& | |
3400 em | \ | i l ' I\
S WA WL N
% J \
& \ / | | i\‘ L,’x,\ ‘ / \
g " ) W i [\
"g K//\\\\ ' y"‘ l ‘ ‘ “ v ‘4‘
E / b 1450 cm* . ‘ | 650 cm® \
8 720 - v 2935 cm! ‘ 5-CHy- ‘ v SNH \
" n 2070 e Ve CHee ' | ‘ f?‘:\, o |
v CHs \ ' 1‘\[
| | 7
1720em* ‘ / | | }
o o Sl NG / | ‘
~ f
S B | |
6 - éagg:nv' ‘. ‘ ‘ ‘.'
NH ' ll
X 1140 em! ‘ ‘J
50 Va 0-C \\\ "
\,\l
1 L 1 1 1 1 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nudmero de onda (cm*!)

Figura 23. Espectro FT-IR del poli(2-(t-butilamino)etilmetacrilato).

50



1.4.13 RMN-"H del poli(2-(t-butilamino)etilmetacrilato)

El espectro de RMN de 'H del poli(2-(t-butilamino)etilmetacrilato) se muestra en la Figura

24. Las sefiales entre 8 y 7.6 ppm integran para 1 proton de la amina secundaria. Las

sefales entre 4.7 y 2.9 ppm corresponden a los protones alifaticos entre la amina

secundaria y el grupo éster, asi como a los protones de los metilenos del esqueleto de la

cadena principal. Las sefales entre 2.5 y 0.3 ppm se atribuyen a los protones del metilo

del fragmento metacrilato y los metilos del fragmento t-butilo, dada la proporcion se

corrobora que la modificacion quimica en el polimero bromado se llevdé a cabo en un

100%.
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Figura 24. Espectro de RMN de 'H del poli(2-(t-butilamino)etilmetacrilato) a 400 MHz en DMSO-d;
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Analisis termogravimétrico TGA

La Figura 25 muestra los termogramas obtenidos del polimero precursor y de los
polizwitteriones sintetizados mediante modificacion quimica. El termograma a)
corresponde al poli(2-bromoetil metacrilato) en el cual se observa una estabilidad térmica
hasta una temperatura aproximada de 200 °C, después de esta temperatura ocurre una
perdida en masa del 44.63% a 320 °C asignado a la perdida de los atomos de bromo
pendientes de la cadena alquilica del polimero, esto corresponde dado que el peso de
una unidad constitucional repetitiva es de 193.04 g/mol y el peso de un atomo de bromo
es de 79.9 g/mol que corresponde a un 41.39% siendo el 3.24% restante atribuido a
oligbmeros de la muestra y por ultimo un segundo evento térmico a una temperatura de
422 °C con una perdida en masa de 51.37 % que corresponde a la ruptura aleatoria de
la cadena polimérica.

El termograma b) corresponde al polizwitterion p-arsobetaina que tiene una
estabilidad térmica hasta 235 °C aproximadamente, después de esta temperatura ocurre
una pérdida en masa del 15.30 % a una temperatura de 260 °C correspondiente al
desprendimiento de los atomos de Bromo del polimero precursor debido a que la
modificacion quimica se llevé a cabo en un 50% del polimero se toma un cuenta un peso
total de una unidad constitucional repetitiva modificada quimicamente con el acido p-
aminofenil arsénico y una sin modificar dando como resultado un peso total de 522.22
g/mol por lo que la pérdida en masa del 15.3% corresponde una pérdida en peso del
79.89% correspondiente al peso de los atomos de bromo, el segundo evento térmico
ocurre a una temperatura de 310 °C con una pérdida en masa del 24% correspondiente
a una perdida en peso de 124.92 g/mol que corresponde al desprendimiento del acido
arsoénico mientras que el tercer evento térmico ocurre a una temperatura de 400 °C este
se atribuye a la ruptura aleatoria de la cadena polimérica.

El termograma c) corresponde al polizwitterion o-arsobetaina el cual tiene una
estabilidad térmica hasta 220 °C aproximadamente, posterior a esa temperatura ocurre
una pérdida en masa del 8% a una temperatura de 242 °C esto se atribuye al
desprendimiento de los atomos del bromo del polimero no modificado, posterior a una
temperatura de 296 °C ocurre el segundo evento térmico con una pérdida en masa del

21% que corresponde al desprendimiento del acido arsoénico y por ultimo a una
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temperatura de 405 °C el tercer evento térmico que concierne a la ruptura aleatoria de la
cadena polimérica. Se puede apreciar que hubo un aumento considerable en la
estabilidad térmica de los polimeros modificados quimicamente en comparacion con el

polimero precursor.
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Figura 25. Termogramas de a) poli(2-bromoetil metacrilato), b) poli(p-arsobetaina) y c) poli(o-
arsobetaina).
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1.5 Conclusiones

La ruta sintética utilizada para obtener los dos polizwitteriones, o-arsobetaina y p-
arsobetaina fue optimizada. Se llevo a cabo la sintesis y caracterizacion de 2 monémeros
y 5 polimeros. Se sintetizaron dos polizwitteriones, el p-arsobetaina y o-arsobetaina
mediante la modificacién quimica del poli(2-bromoetil metacrilato) polimero precursor con
una estabilidad térmica aproximada de 200 °C, al llevar a cabo la modificacion quimica
de este introduciendo el grupo p-aminofenil arsonico la estabilidad térmica aumenté hasta
235 °C, mientras que para el polizwitterion o-arsobetaina la estabilidad aumento hasta
220 °C, los dos polizwitteriones tienen una alta estabilidad térmica y son estables a
temperatura ambiente ya que inicia su descomposicién hasta después de los 220 °C.
Estos polizwitteriones tienen presente en su estructura grupos amina secundaria y acido

arsonico capaces de llevar a cabo procesos de intercambio idnico.
Se sintetizd un polielectrolito polibasico, el poli(2-(t-butilamino)etilmetacrilato) con

grupos amina secundaria presentes en su estructura, debido a estos grupos basicos el

polielectrolito es capaz de llevar a cabo procesos de intercambio iénico.
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CAPITULO 2. Sintesis y estabilizacion de nanoestructuras de Au y Ag utilizando
polielectrolitos

2.1 Marco teérico

2.1.1 Nanociencia y nanotecnologia

La nanociencia analiza los fendmenos y la manipulaciéon de materiales a escala
nanomeétrica. Mientras que la nanotecnologia es el disefio, la caracterizacién y aplicacion
de estructuras, dispositivos o sistemas complejos a través del control de la forma, el

tamano y las propiedades de la materia a una escala nanométrica [23].

2.1.2 Nanoestructuras metalicas

Las nanoestructuras forman conexiones entre moléculas y sistemas macroscépicos
individuales; son una nueva clase de materiales en los que al menos una dimensién es
inferior a 100 nandmetros. Las nanoestructuras incluyen puntos cuanticos, nanocristales,
nanocables, clusters y nanotubos, mientras que la agregacién de nanoestructuras implica
la disposicion, el ensamblaje y la superred de nanoestructuras individuales, la Tabla 4
muestra la clasificacion de los nanomateriales de acuerdo a sus dimensiones en la escala
nanomeétrica. Es interesante controlar el tamano y la forma de las nanoparticulas aisladas
debido a su estructura, especialmente aquellas que pueden auto ensamblarse en
arreglos ordenados. Los nanomateriales se pueden dividir en tres tipos, estas
organizaciones pueden tener caracteristicas diferentes segun el numero de dimensiones

qgue se encuentran en el rango de nanémetros [24]:

1) Materiales de dimension cero (0D), donde las tres dimensiones estan en el rango
de nanémetros. Esto corresponde a nanoparticulas <100 nm, también llamadas
"puntos cuanticos".

2) Unidimensionales (1D), mantienen una dimension en el rango de 1-100
nanometros, como es el caso de los nanohilos y nanotubos.

3) Bidimensional (2D) con regiones de tamafio indeterminado pero manteniendo su

espesor < 100 nm, como en peliculas delgadas.
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Tabla 4. Clasifiacion de los nanomateriales de acuerdo a sus dimensiones en la escala nanométrica.

Nanoestructura
Clusters, nanoparticulas,

puntos cuanticos

Otras nanoparticulas
Nanobiomateriales

Nanocables

Nanotubos

Nanobiorrodillos

Tamano

Radio 1-10 nm

Radio 1-100 nm
Radio 5-10 nm

Diametro 1-100 nm

Diametro 1-100 nm

Diametro 5 nm

Material
Aislantes,
semiconductores, metales,
materiales magnéticos
Ceramicos, 6xidos
Membranas proteicas
Metales, semiconductores,
oxidos, sulfuros, nitruros
Carbono, BN, GaN
ADN

Arreglos  bidimensionales Area varios Metales, semiconductores,
de nanoparticulas nm2-um? materiales magnéticos
Superficies 'y peliculas Espesor 1-100 nm Aislantes, metales,
delgadas semiconductores, ADN
Superredes Varios nm en tres Metales, semiconductores,
tridimensionales de dimensiones materiales magnéticos

nanoparticulas

2.1.3 Nanoparticulas metalicas

Las nanoparticulas metalicas son las mas comunes y hasta ahora las mas utilizadas
porque son relativamente faciles de obtener y se puede controlar su tamano y forma. Las
nanoparticulas se definen como la unidad mas pequefia que todavia puede funcionar
como una unidad completa en términos de propiedades y transporte. Los efectos de
tamano y area se vuelven mas pronunciados a medida que uno se acerca al rango de 1
a 10 nm. Esto tiene consecuencias que pueden manifestarse, por ejemplo, en sus
propiedades magnéticas, conductividad electrénica, punto de fusion, reactividad quimica,
entre otras. Estas propiedades se pueden controlar cambiando su tamano, morfologia y
composicion [25-26]. Estas particulas tienen propiedades mejoradas o completamente
diferentes de sus materiales originales, lo que abre la posibilidad de desarrollar sistemas
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de las nanoparticulas en diferentes campos del conocimiento, por ejemplo: mejora de
imagen, biomarcadores, biobactericidas, celdas solares, cristales fotonicos, etc. En las
ultimas décadas se han desarrollado un gran numero de métodos para la producciéon de

nanoparticulas. En general, se clasifican en dos tipos:

1. El método de reduccidon de particulas macroscopicas a tamafo nanomeétrico
suele definirse con el término inglés "top-down", que significa de tamafo grande a tamafo
pequefo. Esta ruta no es muy satisfactoria para obtener particulas de forma y tamano
uniformes; ademas, las particulas muy pequefas (menos de 10 nm) son particularmente

dificiles de conseguir.

2. Por otro lado, existen procedimientos que generan de manera mas satisfactoria
particulas homogéneas, a menudo de diferentes tamanos, formas y estructuras. Este
método también se define con el término inglés "bottom-up", que se refiere al proceso
inverso al anterior, de abajo hacia arriba. Estos métodos comienzan con la agregacion
de atomos en solucion o en fase gaseosa para formar particulas de tamano nanométrico,

que se utilizan mas comunmente en la sintesis de nanoparticulas [24].

Un método utilizado para obtener nanoparticulas de abajo hacia arriba es el
método coloidal. Las particulas coloidales son inestables y tienden a aglomerarse, por lo
que deben estabilizarse para mantener el coloide. El uso de un estabilizador crea una
fuerza repulsiva que neutraliza las fuerzas de Van der Waals que atraen dos particulas a
distancias cortas. La estabilizacion puede ocurrir debido a efectos electrostaticos,

impedimento estérico 0 una combinacién de ambos [27].

Los compuestos idnicos disueltos en solucion provocan la estabilizacion
electrostatica. Los iones en la superficie de una particula y sus contraiones
correspondientes forman una doble capa a su alrededor (cada uno con carga opuesta).
Si la diferencia de potencial a través de la doble capa es lo suficientemente grande, se
crea una repulsion electrostatica entre las particulas que evita su agregacion, como se

muestra en la Figura 26 a). En la estabilizacion estérica, la adsorcién de moléculas
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(polimeros, oligdbmeros, dendrimeros) o la coordinacién de ligandos en la superficie de
las particulas proporciona una capa protectora contra la agregacion (Figura 26 b). A
medida que las dos capas protectoras comienzan a penetrar entre si, la concentracion
de moléculas adsorbidas aumenta localmente, provocando una repulsién osmotica a
medida que el disolvente intenta restablecer el equilibrio al diluir las moléculas, separando
asi las particulas. Finalmente, en la estabilizacién electro-estérica se puede combinar la
estabilizacidn electrostatica y estérica. Los compuestos utilizados (tensioactivos idnicos)
contienen grupos polares capaces de crear una doble capa eléctrica y cadenas lipofilicas

capaces de proporcionar repulsién estérica (Figura 26 c).

Figura 26. Tipos de estabilizacion de nanoparticulas metalicas a) estabilizacion electrostdtica, b)
estabilizacion estérica c) estabilizacion electro-estérica.

Los polielectrolitos son polimeros que contienen sitios i6nicos o ionizables, o
ambos, que pueden estabilizar nanoparticulas metalicas a través de efectos electro-
estéricos. La carga idnica crea un efecto de bicapa cargada y las cadenas de polimero
crean obstaculos estéricos que evitan la aglomeracion y la fusion, por esa razon los
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polielectrolitos son aplicados en la sintesis de nanoparticulas metalicas mediante el
meétodo coloidal utilizando sistemas dispersos, un sistema disperso es una mezcla de dos
0 mas sustancias, ya sean sustancias simples o compuestos, en la que existe una fase
discontinua. Son sistemas en los que una sustancia se encuentra dispersa en otra. Las
dispersiones pueden ser homogéneas o heterogéneas; la fase dispersa, tipicamente
alguna particula, puede ser o no distinguida del medio en el que se dispersa. Un coloide
es una mezcla en la que particulas insolubles microscopicamente dispersas de una
sustancia estan suspendidas en otra. En ocasiones pueden tener la apariencia de una
solucion, por lo que pueden identificarse y caracterizarse por sus propiedades
fisicoquimicas y de transporte. A diferencia de las soluciones, donde el disolvente y el
soluto forman una sola fase, los coloides tienen una fase dispersa (particulas
suspendidas) y una fase continua (medio de suspension). Para que la mezcla sea
coloidal, no debe sedimentarse o tardar mucho en sedimentarse visiblemente. Por esta
razon, el método coloidal es un método eficaz para la preparacion de nanoparticulas
metalicas utilizando como precursores sales que pueden reducir el metal de interés en
presencia de agentes reductores y estabilizantes. El estabilizador debe tener una alta
solubilidad y realizar dos funciones principales: pasivar la superficie de las
nanoparticulas, es decir, evitar que crezcan sin control y provocar repulsion entre las
nanoparticulas. Los estabilizadores son muy diversos e incluyen extractos de plantas,
microorganismos, bacterias, moléculas fisiolégicas y compuestos organicos. Los
polielectrolitos pueden ser efectivos agentes reductores y, a su vez, estabilizadores
debido a sus efectos electro-estéricos, brindando una alternativa al uso de compuestos

citotoxicos como la hidracina y el borohidruro de sodio.
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2.2 Antedecendes

2.2.1 Estabilizacion de nanoparticulas con polielectrolitos

Para utilizar polielectrolitos como agentes estabilizadores de nanoparticulas metalicas
individuales estos deben cumplir con algunas caracteristicas:

e Ser selectivo con el precursor metalico

e Generar buena interaccion con la superficie del metal

e Ser soluble en diferentes disolventes

Hasta ahora se han utilizado polimeros con diferentes grupos funcionales, como

la polivinilpirrolidona, el polietilenglicol y sus copolimeros, para estabilizar nanoparticulas
metalicas [28]. Para estos polimeros, la estabilizacion del metal coloidal ocurre debido a
los efectos estéricos. Por otro lado, los polielectrolitos han recibido especial atencion
debido a la presencia de grupos idnicos y su solubilidad en agua. Los polielectrolitos
combinan los efectos de la estabilizacién estérica y la estabilizacion electrostatica, por lo

que estabilizan de manera mas efectiva las particulas de metal coloidal.

Figura 27. Estructuras de polielectrolitos con diferentes grupos funcionales que han sido reportados para
la sintesis de nanoparticulas.

Se ha reportado el uso de polielectrolitos acidos que contienen grupos acido
arsonico en su estructura como el poli(p-AAFA) y el poli(o-AAFA) actuando como agentes
reductores y estabilizadores en la sintesis de nanoparticulas metalicas de Au (Figura 27

b, c) [29]. El disefio de nuevos polianfolitos para la sintesis de nanoparticulas metalicas
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requiere una seleccion racional de grupos funcionales acidos y basicos. En particular, los
grupos de acido sulfénico son interesantes para la sintesis de polielectrolitos porque
actuan como acidos fuertes que brindan una alta capacidad de intercambio iénico, lo cual
es un paso importante en la complejacién de iones metalicos antes de las reacciones de
reduccion [30]. Sin embargo, se han utilizado polielectrolitos con grupos de acido
fosfénico (Figura 27 a), y recientemente se reportaron polianfolitos con acido sulfénico y
grupos de amina terciaria (Figura 27 d, e) para la sintesis de nanoestructuras estables de

Ag [31], las estructuras de estos polielectrolitos se muestran en la Figura 27.

Los polielectrolitos, debido a su capacidad para interactuar selectivamente con
superficies metalicas, pueden desempefiar un papel crucial en la sintesis de
nanoparticulas metalicas anisotropicas. Estos polimeros cargados eléctricamente
pueden adsorberse en la superficie de las nanoparticulas y modular la cinética de
crecimiento, lo que resulta en una forma y estructura especificas. Ademas, su interaccién
con iones metalicos puede afectar la nucleacién y el crecimiento preferencial de ciertas
caras cristalinas, generando asi nanoparticulas con una morfologia anisotrépica. Estos
hallazgos se han demostrado en estudios previos realizados por Zhang et al. [32] y Li et
al. [33], que destacan la importancia de los polielectrolitos en la sintesis controlada de

nanoparticulas metalicas anisotropicas.

Se ha reportado el uso de macroelectrolitos y polielectrolitos con grupos acido
arsonico en la sintesis de nanoparticulas de Au anisotropicas con morfologias como:
platos triangulares, decaedros, dodecaedros y platos hexagonales expresando la
distribucion de formas anisotropicas obtenidas mediante el porcentaje de las mismas
presentes en la muestra [34]. El grado de anisotropia de las nanoparticulas se puede
medir utilizando el porcentaje debido a que proporciona una medida cuantitativa y relativa
de la desviacion de la simetria esférica. En la sintesis de nanoparticulas, se busca lograr
una forma especifica y controlada. Al expresar el grado de anisotropia en forma de
porcentaje, se puede comparar facilmente entre diferentes muestras y sistemas. La
medicion del grado de anisotropia en forma de porcentaje es una forma conveniente y

efectiva de cuantificar la asimetria de las nanoparticulas, permitiendo evaluar y comparar
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facilmente los resultados de diferentes sintesis y sistemas en términos de su morfologia

y estructura.

2.3 Desarrollo experimental

2.3.1 Sintesis de nanoparticulas metalicas de Au utilizando el polizwitterion
p-arsobetaina

Se preparo una solucion del poli(p-arsobetaina) con una concentracionde 5x10* mg-L™
en NaOH 2x103M y una solucién de HAuCls-3H20 1x10-* M utilizando agua desionizada
(p=18 MQ). La solucién del poli(p-arsobetaina) se mezclé en proporcién 3:1 con respecto
a la solucién de HAuUCI4-3H20. La mezcla se colocd en un vial de vidrio a temperatura
ambiente, la mezcla fue incoloray translucida. La mezcla se cubrié de la luz y permanecio
sin agitacion a temperatura ambiente. A las 2 horas de contacto la solucion cambio a
color violeta. La evolucion de la solucion coloidal fue monitoreada por espectroscopia UV-
Vis en diferentes intervalos de tiempo.

En la Figura 28 se puede observar de manera grafica la sintesis coloidal de
nanoparticulas de Au y una foto real de la solucidon coloidal de las nanoparticulas

metalicas de Au utilizando la poli(p-arsobetaina).

=
Au
l

Polielectrolito Precursor Solucién coloidal
3 : 1

Figura 28. Esquema de sintesis de nanoparticulas de Au utilizando el poli(p-arsobetaina).
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2.3.2 Sintesis de nanoestructuras metalicas de Ag utilizando el polizwitterion
p-arsobetaina

Se prepard una solucién del poli(p-arsobetaina) con una concentracién de 5x10* mg-L™"
en NaOH 2x103 M y una solucion de AgNOs 1x10-3 M utilizando agua desionizada (p=18
MQ). La solucion del poli(p-arsobetaina) se mezclé en la proporcion 3:1 con respecto a
la solucién de AgNOs. La mezcla se coloco en un vial de vidrio a temperatura ambiente,
la mezcla fue incolora y traslucida. La mezcla se cubrié de la luz y permanecié sin
agitacion a temperatura ambiente. A las 2 horas de contacto la solucion cambio a color
naranja. La evolucion de la solucidn coloidal fue monitoreada por espectroscopia UV-Vis
en diferentes intervalos de tiempo.

En la Figura 29 se puede observar de manera grafica la sintesis coloidal de
nanoestructuras de Ag y una foto real de la solucién coloidal de las nanoestructuras

metalicas de Ag utilizando la poli(p-arsobetaina).

Ag

Polielectrolito Precursor Solucién coloidal
3 : 1

Figura 29. Esquema de sintesis de nanoparticulas de Ag utilizando el poli(p-arsobetaina).
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2.3.3 Sintesis de nanoparticulas metalicas de Au utilizando el poli(2-(t-

butilamino)etilmetacrilato)
Se prepardé una solucién del poli(2-(t-butilamino)etilmetacrilato) con una concentracién de
5x10* mg-L™", una solucion de HAuCls-3H20 1x10-3 M y una solucion de NaBH4 1x102 M
utiizando agua desionizada (p=18 MQ). La solucion del poli(2-(t-
butilamino)etilmetacrilato) se mezclé en la proporcion 1:2 con respecto a la solucion de
HAuCI4-3H20, posterior a la mezcla se agregd 150 uL de la solucion de NaBH4, la mezcla
se colocd en un vial de vidrio a temperatura ambiente. La mezcla del polimero con el
HAuCI4-3H20 es color amarillo translucida sin embargo al adicionar el NaBH4 después
de 10 segundos se torna incolora y posterior toma una coloracion rosa tenue translucida.
La mezcla se cubrié de la luz y permanecio sin agitacion a temperatura ambiente. A las
2 horas de contacto se intensifica la coloracion rosa. La evoluciéon de la solucién coloidal
fue monitoreada por espectroscopia UV-Vis en diferentes intervalos de tiempo.

En la Figura 30 se observa de manera grafica la sintesis coloidal de nanoparticulas
de Au y una foto real de la solucion coloidal de las nanoparticulas metalicas de Au

utilizando el poli(2-(t-butilamino)etilmetacrilato).

Polielectrolito Precursor Solucién coloidal
2 : 1

Figura 30. Esquema de sintesis de nanoparticulas de Au utilizando el poli(2-(t-butilamino)etilmetacrilato).
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2.3.4 Sintesis de nanoestructuras metalicas de Ag utilizando el poli(2-(t-
butilamino)etilmetacrilato)

Se prepararon tres soluciones, primero una solucion del  poli(2-(t-
butilamino)etilmetacrilato) con una concentracion de 5x10* mg-L™", segundo una solucion
de AgNOs; 1x10° M vy tercero una soluciéon de NaBHs 1x102 M utilizando agua
desionizada (p=18 MQ). La solucién del poli(2-(t-butilamino)etiimetacrilato) se mezclé con
respecto a la solucion de AgNOs en una proporcion 1:2, posterior a la mezcla se
agregaron 50 pL de la solucion de NaBHs, la mezcla se colocé en un vial de vidrio a
temperatura ambiente. La mezcla del polimero con el AQNOs es incolora sin embargo al
adicionar el NaBH4 después de 3 segundos se torna color naranja translucida. La mezcla
se cubri6 de la luz y permaneci6 sin agitacion a temperatura ambiente. Con el paso de
los dias se intensifica la coloracion naranja y la solucion se torna un poco turbia, efecto
de la saturacién. La evolucién de la solucién coloidal fue monitoreada por espectroscopia
UV-Vis en diferentes intervalos de tiempo.

En la Figura 31 se puede observar de manera grafica la sintesis coloidal de
nanoparticulas de Ag y una foto real de la solucién coloidal de las nanoparticulas

metalicas de Ag utilizando el poli(2-(t-butilamino)etilmetacrilato).

Polielectrolito Precursor Solucién coloidal

2 - 1

Figura 31. Esquema de sintesis de nanoparticulas de Ag utilizando el poli(2-(t-butilamino)etilmetacrilato).
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2.4 Resultados y discusion

2.41 Nanoparticulas metalicas de Au utilizando el polizwitterion p-
arsobetaina

Una de las ventajas del método coloidal es que la forma y el tamafio de las nanoparticulas
pueden ser controlados cuando algunas variables como el agente estabilizante, la
concentracion y el disolvente son modificados. En el presente trabajo se utilizd este
meétodo para la sintesis de NPs, el polizwitterion p-arsobetaina fue capaz de reducir iones
Au®* debido a la presencia de grupos funcionales acido arsonico y amina secundaria.
Estos grupos funcionales pueden controlar el crecimiento de nanoparticulas de Au y
estabilizarlas en soluciones coloidales. Debido a la posicion de los grupos acido arsénico
con respecto a la amina secundaria en el polizwitterion, se obtuvieron nanoparticulas de
diferentes tamanos y formas. Asi, nanoparticulas cuasi-esféricas y anisotrépicas de forma
triangular, hexagonal y pentagonal truncas fueron obtenidas como se demostrara mas

adelante.

Después de 3 horas de haber realizado la mezcla de la solucion del polizwitterion
p-arsobetaina y HAuCls-3H2O se observd un cambio en la coloracion de la solucion, de
incolora a color violeta, como resultado de la reduccion y formacion de nanoparticulas
de Au provocado por el polizwitterion. Tomando en cuenta el tiempo en el que se llevé a
cabo la reduccion de los iones Au®* se deduce que el polizwitterion p-arsobetaina es un
agente reductor débil, comparado con un agente reductor fuerte como el NaBH4 que lleva
a cabo la reduccidén en cuestion de segundos. El espectro UV-Vis de la solucién (Figura
32) mostrd dos bandas de absorcidn, una en A=529 nm y la segunda en A=796 nm, estas
bandas son atribuidas a la resonancia de plasmén superficial (RPS) de nanoparticulas
de Au [27]. Después, la intensidad de las bandas de RPS incrementd progresivamente
debido al incremento de la concentracion de nanoparticulas de Au en la solucion coloidal.
Después de 57 dias, la absorbancia maxima de la banda fue observada y las

nanoparticulas permanecieron estables por varios meses.
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Figura 32. Espectro de UV-Vis de las nanoparticulas de Au utilizando el poli(p-arsobetaina).

La Figura 33 muestra las imagenes de TEM de las nanoparticulas de Au
estabilizadas con el polizwitterion p-arsobetaina. La imagen revel6 la obtencién de
nanoparticulas cuasi-esféricas con tamafio promedio de 22 nm, triangulos equilateros
truncos con tamano promedio de 63 nm por lado, pentagonos y hexagonos truncos que
por la falta de homogeneidad en sus lados no se determiné un promedio de sus

dimensiones.
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Figura 33. Imagenes de TEM de las nanoparticulas de Au utilizando el poli(p-arsobetaina).

La Figura 34 corresponde al histograma de distribucion de tamano de las
nanoparticulas de Au en el que se observa que existe mayor frecuencia de nanoparticulas

de 27 nm de tamafio, esta frecuencia se atribuye a las nanoparticulas cuasi-esféricas.

Numero de particulas
8
e

o 45 60 75 % 105 120 135
Tamafio de particula (nm)

Figura 34. Histograma de distribucion de tamario de las nanoparticulas de Au utilizando el poli(p-
arsobetaina).
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Con las imagenes obtenidas de TEM también se determin6 el porcentaje de
anisotropia provocado por la poli(p-arsobetaina). En la Figura 35 se observa un
porcentaje de anisotropia del 13.93 % del cual el 11.96 % corresponde a la formacion de
triangulos equilateros truncos, mientras que el 1.97 % restante corresponde a la
formacién de hexagonos y pentagonos truncos en la muestra. El 86 % restante

corresponde a las nanoparticulas cuasi-esféricas de Au.

m Cuasiesferas m Tridngulos truncados Hexagonos/Pentagonos truncados

Figura 35. Grdfico de porcentaje de anisotropia en las nanoparticulas de Au utilizando el poli(p-
arsobetaina).

2.4.2 Nanoestructuras metalicas de Ag utilizando el polizwitterion p-
arsobetaina
Cuando la sintesis de nanoestructuras de Ag fue realizada utilizando el polizwitterion p-
arsobetaina, la solucion inicialmente mostré ser incolora y durante las primeras 18 horas
de reaccion cambid a color naranja claro. La solucion coloidal se monitoreo mediante UV-
Vis (Figura 36), a las 24 horas de reaccion ya mostraba una banda de RPS en A=421 nm,
la banda fue ancha y se aprecio6 en ella un hombro del lado derecho, tomando en cuenta

el tiempo en el que se llevd a cabo la reduccion de los iones de plata se deduce que el
69



polizwitterion p-arsobetaina es un agente reductor débil de iones Ag'*. La intensidad de
la banda incrementd progresivamente debido al incremento de la concentracion de
nanoestructuras de Ag en la solucion coloidal. Después de 44 dias, la intensidad maxima
de la banda fue observada y las nanoestructuras permanecieron estables por varios

meses.
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Figura 36. Espectro de UV-Vis de las nanoestructuras de Ag utilizando el poli(p-arsobetaina).

Las imagenes de TEM (Figura 37) revelaron la obtencién de nanoestructuras
hexagonales 2D de Ag con un tamafio de entre 150 a 250 nm de longitud de apotema.
No se encontré otro tipo de morfologia en la muestra, el polizwitterion p-arsobetaina

provocé el crecimiento anisotrépico de nanoparticulas de Ag.

70



Figura 37. Imagenes de TEM de las nanoestructuras de Ag hexagonales utilizando el poli(p-arsobetaina).

En la Figura 38 se muestra el gréafico de distribucién de tamafio de la longitud de
apotema de las nanoestructuras de Ag obtenidas con el polizwitterion p-arsobetaina. En
el grafico se aprecia que debido a la poca presencia de nanoestructuras hexagonales en
las imagenes y a la variacion en el tamafio de su apotema no se puede realizar una

distribucion de tamafno que determine el tamafio promedio obtenido en la muestra.
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Figura 38. Histograma de distribucion de tamario de las nanoestructuras hexagonales de Ag utilizando el
poli(p-arsobetaina).
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2.4.3 Nanoparticulas metalicas de Au utilizando el poli(2-(t-
butilamino)etilmetacrilato)

La sintesis de nanoparticulas de Au se llevd a cabo utilizando el poli(2-(t-
butilamino)etilmetacrilato) como agente estabilizador y controlador de tamafo y forma y
se utilizé NaBH4 como agente reductor, la mezcla del polielectrolito con la solucién de
HAuCI4-3H20 inicialmente mostrd un color amarillo translucido, sin embargo, al momento
de la adicién del NaBH4 la solucién se torné color rosa translucido en cuestion de
segundos, esta coloracion se intensificé con el paso del tiempo y permanecié estable. La
solucion coloidal se monitoreo mediante UV-Vis (Figura 39) a los 15 minutos de reaccién
ya mostraba una banda de RPS en A=534 nm. La estabilidad de la solucién se debe a
que el poli(2-(t-butilamino)etilmetacrilato) sirvi6 como agente estabilizador y controlador
de tamano y forma. La intensidad de la banda incrementd progresivamente debido al
incremento de la concentracion de nanoparticulas de Au en la solucion coloidal. A las
2,160 h, la intensidad maxima de la banda fue observada y las nanoparticulas

permanecieron estables por varios meses.

0.35
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Figura 39. Espectro de UV-Vis de nanoparticulas de Au utilizando el poli(2-(t-
butilamino)etilmetacrilato).
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Las imagenes de TEM (Figura 40) revelaron la obtencién de nanoparticulas de Au
con morfologia de dodecaedros y decaedros de tamafio controlado. No se encontrd otro
tipo de morfologia en la muestra, el poli(2-(t-butilamino)etiimetacrilato) provocé el

crecimiento anisotrépico de nanoparticulas de Au.

Figura 40. Imagenes de TEM de las nanoparticulas de Au utilizando el poli(2-(t-butilamino)etilmetacrilato).

La Figura 41 se muestra el grafico de distribucion del tamafio del diametro de las
nanoparticulas de Au obtenidas con el poli(2-(t-butilamino)etiimetacrilato). El tamafio
promedio obtenido de las nanoparticulas es de 33 nm mientras que la mayor cantidad de

nanoparticulas presentes en la muestra tiene un tamano de entre 22 y 31 nm.
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Figura 41. Distribucion de tamarnio de nanoparticulas de Au utilizando el poli(2-(t-
butilamino)etilmetacrilato).

244 Nanoparticulas metalicas de Ag utilizando el poli(2-(t-
butilamino)etilmetacrilato)

Cuando la sintesis de nanoestructuras de Ag fue realizada utilizando el poli(2-(t-
butilamino)etilmetacrilato), la mezcla del polielectrolito con la sal de nitrato de plata
mostré ser incolora y al momento de la adicion de NaBH4 se torna color naranja
translucido en cuestidén de segundos. La solucién coloidal se monitoreo mediante UV-Vis
(Figura 42) a los 15 minutos de reaccidén ya mostraba una banda de RPS en 407 nm y
una banda traslapada de lado derecho en 503 nm de longitud de onda, las bandas fueron
anchas. La intensidad de la banda incrementd progresivamente debido al incremento de
la concentracidon de nanoestructuras de Ag en la solucion coloidal. Después de 70 dias,
la intensidad maxima de la banda fue observada y las nanoestructuras permanecieron

estables por varios meses.
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Figura 42. Espectro de UV-Vis de las nanoparticulas de Ag utilizando el poli(2-(t-
butilamino)etilmetacrilato).

Las imagenes de TEM (Figura 43) revelaron la obtencion de nanoestructuras de
Ag de tamafio controlado con morfologia de “cacahuate” [35] debido a la fusién de dos
nanoparticulas esféricas de Ag. No se encontré otro tipo de morfologia en la muestra, el
poli(2-(t-butilamino)etilmetacrilato) provocé el crecimiento anisotropico de nanoparticulas

de Ag.
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Figura 43. Imdgenes de TEM de las nanoestructuras de Ag utilizando el poli(2-(t-
butilamino)etilmetacrilato).

La Figura 44 se muestra el grafico de distribucion del tamafio del largo de las
nanoestructuras de Ag obtenidas con el poli(2-(t-butilamino)etilmetacrilato). El tamafio
promedio obtenido de las nanoparticulas es de 69 nm mientras que la mayor cantidad de

nanoestructuras presentes en la muestra tiene un tamafio de entre 40 nm.
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Figura 44. Distribucion de tamaiio de nanoestructuras de Ag utilizando el poli(2-(t-
butilamino)etilmetacrilato).
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2.5 Conclusiones

Se sintetizaron nanoparticulas de Au y nanoestructuras de Ag utilizando el polizwitterion
p-arsobetaina, el cual es capaz de reducir los iones metalicos de Au®* y Ag'* asi como
estabilizar mediante efecto electro-estérico las nanoparticulas y nanoestructuras
formadas, por lo tanto es una alternativa para la sintesis verde de nanoestructuras
metdlicas. Las imagenes de TEM revelaron la obtencion de nanoparticulas de Au
anisotropicas con morfologias triangulares y esféricas como formas predominantes. Para
el caso de Ag, las imagenes de TEM revelaron la obtencion de nanoestructuras 2D

hexagonales debido a que dos de sus dimensiones exceden los 100 nm en longitud.

Se sintetizaron nanoparticulas de Au y nanoestructuras de Ag utilizando el
polielectrolito polibasico poli(2-(t-butilamino)etilmetacrilato), este polielectrolito es solo
agente estabilizador de nanoparticulas metalicas, porque la reduccion fue llevada a cabo
por NaBH4 durante la sintesis. Las imagenes de TEM revelaron la obtencion de
nanoparticulas con forma de dodecaedros y decaedros de Au, mientras que para plata
se revelo la obtencidén de nanoestructuras con forma de ‘cacahuate’ debido a la fusién de

nanoparticulas de Ag de morfologia esférica.

La formacion de nanoparticulas metalicas de Au es facilmente controlada en
tamafio y en morfologia en comparacion con las nanoestructuras de Ag, esto se debe a
que la reduccion de iones metalicos de Au es mas lenta lo que permite su nucleacién y
crecimiento mas estable y a una menor velocidad, esto propicia un control en el tamafo
y morfologia, en cambio con Ag la reduccion se lleva a cabo mas rapido debido al estado
de oxidacién del ion metalico y su potencial de reduccion, por lo que habra mas atomos
de Ag cuando se lleve a cabo el proceso de nucleacién y crecimiento, provocando una
mayor velocidad en este y por lo tanto menor control en el tamafio de nanoparticulas y

nanoestructuras de Ag.
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CAPITULO 3. Remocién de colorantes textiles utilizando polizwitteriones con
grupos acido arsénico y amina secundaria

3.1 Marco teérico

3.1.1 Definicion de agua residual

Las aguas residuales son cualquier tipo de agua cuya calidad se ha visto afectada
negativamente por la influencia humana. Esta ademas, no tiene valor directo de uso o

produccion por su calidad, cantidad o tiempo de disponibilidad [36].

3.1.2 Aguas residuales de la industria textil

En los paises en desarrollo, alrededor del 90% de las aguas residuales se vierten en
varios cuerpos de agua sin tratar, y alrededor de 2 millones de toneladas de desechos
industriales, domésticos y agricolas se vierten de manera similar en rios o canales [37].
En la industria, los productos textiles generan una gran cantidad de sustancias
contaminantes para el medio ambiente, debido a que la mayoria de los colorantes que se
utilizan en su tefido son vertidos a las aguas residuales sin el adecuado tratamiento. La
industria textil es la principal industria con mayor variedad de colorantes y aplicaciones y
la produccion anual de colorantes sintéticos alcanza hasta las 700.000 toneladas [38]. Se
estima que hasta el 50% de los colorantes utilizados en la industria textil terminan en las
aguas que se descargan de esta industria debido a la baja fijacion en los tejidos [39]. Los
colorantes textiles que actualmente se utilizan son de origen sintético y no son
biodegradables. Por esta razdn, se busca la forma de eliminar estos contaminantes, que
se consideran persistentes. Por lo tanto, el agua residual debe someterse a procesos
apropiados para que se degraden o se eliminen los colorantes antes de ser vertidos al

medio ambiente.

3.1.3 Colorantes textiles

El proceso de fabricacion textil consta de una serie de operaciones utilizando diversas
materias primas como algodon, lana, fibras sintéticas y colorantes o tinturas. El agua

residual liquida generada al final de varios procesos contiene una amplia variedad de
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contaminantes, incluyendo sales inorganicas, almidones, peroxidos, EDTA, surfactantes,
enzimas, colorantes, metales y otros compuestos organicos [40]. Actualmente, en la
industria se utilizan varios tipos de colorantes, que se dividen en dos categorias
principales: colorantes y pigmentos. Los colorantes son solubles en agua y se definen
como compuestos que proporcionan el color a las fibras independientemente de factores

como la luz, la temperatura y el jabén [41].

3.1.4 Clasificacion de los colorantes

Como se menciond anteriormente, actualmente hay una gran cantidad de colorantes
comerciales en el mercado mundial. Hay muchos tipos de colorantes, podemos
clasificarlos segun su estructura quimica, pero también segun el método de su uso en la

industria.

Clasificacion quimica
Este tipo de clasificacion se puede apreciar en la Tabla 5, donde se agrupan los
colorantes en orden prioritario, iniciando con los mas importantes para el uso en la

industria textil [42] y los grupos cromoforos (responsables del color).

Los colorantes mas utilizados en la industria textil son los grupos azo, o colorantes
azoicos, que destacan por estar formados por dos anillos aromaticos unidos a través de
un doble enlace entre atomos de nitrdgeno. Como la mayoria de los colorantes sintéticos,
estos compuestos no son particularmente biodegradables, pero se ha demostrado que

varias condiciones los vuelven completamente biodegradables [44-45].
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Familia

Tabla 5. Clasifiacion de los colorantes y grupos cromoforos.

Grupo cromoéforo

Descripciéon

Este grupo de colorantes es el mas
. /@ importante de la industria textil y supone
Azoicos . aproximadamente el 70% del volumen
de colorantes organicos producidos en
el mercado.
(o]
. P /i\ R Son quinonas triciclicas derivadas del
Antraquinonas P4 I 2 antraceno y suelen contener uno o mas
T ° grupos hidroxilo.
o]
Y = .
¢ \;_ A / Estos colorantes consisten en cuatro
\ SN X N\~ . . .
= | \ grupos isoindol unidos por cuatro
\ 3 HN ’ . ’
) * \ atomos de nitrégeno para formar un
. . / N . , z
Ftalocianina " -/ anillo de 16 atomos: ocho atomos de
Vax I . nitrégeno y ocho atomos de carbono,
A 2 N Ao
[ N ) alternando con dobles enlaces
N /7 alternados [43].
lon RN~ A .
\[/ 1 /[/ Y Su estructura quimica esta conformada
arilcarbonio NN N por dos o tres anillos aromaticos.
X
ol o U e Un grupo de colorantes que son
Sulfuro 1,/ J\ [ 1 completamente msolgples en agua, pero
ns/\T' \”f’ e solubles por reduccion. Disponible en
2 l/\,L una gama de colores bajos y apagados.
; Se dividen en colores neutros. Al final de
Polimetino R_@Nﬁ — su cadena, tienen un grupo donador y
| A un grupo atractor de densidad de
& electrones.
oH De forma aislada, son un grupo de
_ ON A pigmentos leuco. Debido a la inclusion
Nitro de auxocromos débiles, se absorbe muy
/

cerca del rango visible y adquiere un
tinte amarillento.
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Clasificacion por su método de aplicacion

En la industria textil existen muchos tipos de fibras (lana, algoddn, nylon, poliéster, etc.)

que se tifien de diferentes formas debido a su capacidad y grado de fijacion del color. En

la Tabla 6 se clasifican los métodos de aplicacién del color segun el tipo de tejido [46]:

Tabla 6. Clasificacion de los colorantes por su método de aplicacion.

y nylon

Tipo Fibras Método de Grupos
aplicacion cromoéforos

Acidos Nylon, lana, seda, | Normalmente se | Azo, antraquinona,
papel, tintas y piel utiliza en banos de | trifenilmetano, nitro

color neutros a |y nitroso
acidos.

Basicos Papel, Para ser utilizados | Azo, trimetilmetano,
poliacrilonitrilos, en bafos de | antraquinona
nylon, poliéster vy | colorantes basicos
seda

Directos Algodon, rayon, piel | Inmersion de la fibra | Azo
y nylon en un bafo con un

electrolito. Forman
puentes de
hidrégeno.

Dispersos Poliéster, En forma coloidal | Azo, antraquinona y
poliamida, acetato, | con altas | nitro
acrilico y plasticos | temperaturas y

presion. Union del
colorante por
interacciones
dipolares

Mordaz Lana, piel y algodén | Aplicado en | Azo y antraquinona

conjunto con sales
de Cr
Reactivos Algodon, lana, seda | Los grupos del | Azo y antraquinona

colorante
reaccionan con los
grupos funcionales
de la fibra para
enlazarse
covalentemente

Desde la sintesis de los primeros colorantes se han producido alrededor de 10,000

colorantes, de los cuales el 30% son colorantes azoicos, y como se muestra en la tabla
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anterior, este grupo de colorantes es el mas utilizado en la industria textil. Aumentar el
uso de colorantes aumenta la necesidad de uso del agua, porque el proceso de fijacion
del colorante en el tejido se lleva a cabo en un medio acuoso. La produccion de 1 kg de
textil requiere aproximadamente 200 L de agua [47]. Se estima que hasta el 50% de los
colorantes utilizados en la industria textil acaban en las aguas vertidas del sector industrial

por su baja fijacién en los tejidos [48].

3.2.5 Métodos para el tratamiento de aguas residuales textiles

Tradicionalmente, se utilizan diferentes métodos en el tratamiento fisico-quimico para la
decoloracion de las aguas residuales textiles. Sin embargo, hay otras opciones
disponibles segun el tipo de colorante que se elimine. Los procesos y/o tecnologias

utilizadas para el tratamiento de colorantes en aguas residuales son las siguientes:

Coagulacién-floculacion: se basa en la adicion de polielectrolitos o floculantes
inorganicos (sales de hierro o aluminio), que junto con las moléculas colorantes forman
fléculos, facilitando su eliminacion por sedimentacion. La eficiencia de eliminacién es alta,
pero se formaran lodos en el proceso y deben ser tratados. EI mejor rendimiento se
obtiene utilizando un exceso de coagulante, aunque esto aumenta la concentracién de

contaminantes en el efluente.

Proceso de Fenton: |los colorantes se oxidan en condiciones acidas mediante una
combinacioén de peréxido de hidrogeno y sulfato ferroso (reactivo de Fenton). El radical
‘OH, que es activo, es el responsable de la oxidacion; se forma por la descomposicion
catalitica del peréxido de hidrégeno en un ambiente acido. Los radicales hidroxilo oxidan
los colorantes, los compuestos formados se precipitan con iones de hierro y compuestos
organicos. Esta alternativa tiene varias ventajas: se pueden lograr altas tasas de
blanqueo cuando los reactivos involucrados estan en altas concentraciones, no se forman
compuestos clorados como en otras técnicas de oxidacién y no hay limitaciones de
transferencia de masa por ser un sistema homogéneo. Sin embargo, sus principales

desventajas son los costos asociados con el tratamiento de lodos (produce grandes
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cantidades de lodos delgados, por lo que es dificil de sedimentar) y los costos de los
reactivos (adicion continua y estequiométrica de Fe(ll) y H202).

Ozonizacioén: utiliza el alto poder oxidante del ozono para destruir las moléculas
del colorante. La reaccidén de oxidacion es rapida, se puede manejar un alto caudal, no
se producen residuos liquidos ni lodos, el efluente es incoloro y la DQO es baja. Sin
embargo, se debe probar la toxicidad del efluente porque los compuestos producidos son
en algunos casos mas téxicos que el colorante original. Otra gran desventaja de la
ozonizacién es la vida media corta del ozono, lo que afecta significativamente el costo del
proceso. Se ha observado que cuando la produccién de ozono se complementa con la
adicién de perdxido de hidrégeno, se logra un aumento significativo tanto en la velocidad

como en la eficiencia de separacion.

Tecnologia de membrana: permite la separacién eficiente de moléculas de
colorante y otros compuestos mas grandes que el tamafio de poro de la membrana
seleccionada. Se utilizan principalmente membranas de 6smosis inversa y nanofiltracion.
Con este procedimiento se pueden tratar grandes volumenes de aguas residuales de
forma continua y con un alto grado de separacién. El agua residual es de excelente
calidad y puede ser reutilizada en la mayoria de los casos. Las principales desventajas
de estos métodos son la formacion de residuos con altas concentraciones de

contaminantes y la dificultad y costo del reemplazo de la membrana.

Adsorcién: Dentro de todos los procesos que existen para la concentracion de
colorantes y iones metalicos uno de los mas utiles y practicos es la adsorcion la cual es
un fendmeno de superficie que consiste en la acumulacion de atomos, iones o moléculas
en una determinada superficie y tiene como resultado la formacion de una pelicula sobre
dicha superficie. Existen dos tipos de adsorciéon dependiendo de si la acumulacion se
debe a fuerzas atractivas fisicas (Fisisorcion) o a fuerzas analogas al enlace quimico
(Quimisorcion). La quimisorcidon puede darse debido a atracciones couldmbicas,
coordinadas o covalentes. Las principales caracteristicas de la quimisorcion son las
siguientes: es de naturaleza especifica, es decir, involucra sitios activos, tiene como

resultado la formacion de monocapa y el adsorbato puede perder su identidad.
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Adsorcién con carbones activados: El carbén activado es uno de los materiales
mas estudiados para la adsorcion de colorantes textiles. Ademas de ser altamente
eficiente, el carbdn activado es un material econdmicamente accesible porque se puede
preparar a partir de residuos vegetales ricos en celulosa y lignina. Se ha reportado la
obtencién de carbones activados a partir de diferentes residuos vegetales como tallo de
brécoli, cascara de tuna, semillas de zapote blanco y fibra de agave [49-50] Por otro lado,
las propiedades del carbon activado como su area superficial especifica y su estabilidad
quimica hacen de este material un sustrato interesante para la preparacion de materiales
compuestos enfocados en la misma aplicacion. Por ejemplo, se ha reportado el material
compuesto por la combinacion del carbén activado de semilla de zapote negro y un
polielectrolito con grupos acido fosfénico, el resultado de la combinacién de ambos
materiales es la gran area superficial especifica del carbén y la capacidad de intercambio

idnico del polielectrolito [20].

3.2 Antecedentes

3.2.2 Polielectrolitos como materiales adsorbentes

Como se menciond anteriormente la adsorcion es uno de los métodos mas
utilizados para la eliminacion de colorantes textiles debido a su bajo costo y sencillez.
Varios estudios han demostrado que diversos polielectrolitos tienen una mayor capacidad
de adsorcion que los adsorbentes tradicionales y son una alternativa al carbén activado
o las resinas organicas sintéticas. Se ha estudiado sobre el uso de polielectrolitos y
macroelectrolitos con grupos de acido sulfénico para la adsorcién de tintes textiles
cationicos. Los resultados muestran que estos polielectrolitos y macroelectrolitos tienen
una alta capacidad de adsorcién y también pueden usarse como floculantes para
colorantes textiles en aguas residuales [51]. Los polielectrolitos pueden adsorber
colorantes textiles debido a su capacidad de intercambio idnico, y los colorantes son
atraidos electrostaticamente a la superficie de los polielectrolitos. Ademas de los grupos
de acido sulfénico, se pueden incorporar al polimero otros grupos funcionales para

obtener polielectrolitos con propiedades adsortivas. Normalmente, los acidos carboxilicos
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y las aminas cuaternarias son los grupos funcionales presentes en las resinas de

intercambio idnico y los materiales adsorbentes.

Los materiales poliméricos estdn comenzando a reemplazar al carbén activado
para la eliminacion de contaminantes como los colorantes textiles en aguas residuales
debido a sus propiedades quimicas y la facilidad con que se sintetizan. Por ejemplo, se
ha reportado que el acido polimetacrilico mostré una capacidad de adsorcién de 169.64
mg-g~' para el colorante azul de metileno y de 102 mg-g™! para el colorante amarillo basico
28 [52].

También se ha estudiado la capacidad de adsorcion de los grupos de acido
fosfonico para la remocidn de contaminantes organicos y/o iones metalicos. Los
polianfolitos de clorhidrato de acido [(dialilamino)propil]fosfénico y cloruro de N, N-dialil-1-
[6(bifenil-4iloxi)]hexilamonio se han sintetizado mediante copolimerizacién para atrapar
iones metalicos tdxicos y contaminantes organicos. Los resultados de la adsorcion
mostraron una eliminacion del 80 % del colorante azul de metileno. Ademas, el material
tiene una eficiencia notable en la adsorcidn competitiva de colorantes y mezclas de Hg(ll)
[53].

Se ha reportado el uso de polielectrolitos con grupos tetrazol para la remocion de
colorantes textiles. El grupo tetrazol es acido y se usa comunmente como un iséstero de
acidos carboxilicos en quimica meédica, también puede participar en procesos de
intercambio idnico, es capaz de adsorber colorantes catidnicos obteniendo valores
superiores a 150 mg-g™', por lo cual sus propiedades adsortivas son similares a las de las

resinas de intercambio idbnico comunes [54].

El uso de polianfolitos ha adquirido mayor interés por la presencia de grupos
acidos y basicos en su estructura lo que permite la interaccion con especies cargadas
positiva y negativamente. Se ha estudiado el uso de polianfolitos que contienen en su
estructura grupos sulfonato y amino capaces de remover porcentaje cercanos al 90 % de
colorantes cationicos y hasta un 99 % en colorantes anidnicos. Este polianfolito se obtuvo

por modificacion quimica del quitosano [54].
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3.3 Desarrollo experimental

3.3.1 Preparacion de los polizwitteriones como materiales adsorbentes

Se prepararon dos polizwitteriones como materiales adsorbentes los cuales fueron
sintetizados mediante la modificacion quimica del poli(2-bromoetil metacrilato)
introduciendo el grupo p-aminofenil arsénico y o-aminofenil arsénico constituyendo asi
dos arsobetainas, como se describid en el capitulo 1. Las arsobetainas obtenidas se
trituraron y tamizaron para obtener un tamafno de particula en el rango de 74-250 um
(mallas 200 y 60).

3.4 Caracterizacion de los materiales adsorbentes

3.4.1 Densidad aparente

La densidad aparente de un cuerpo es la masa contenida en una unidad de volumen,
incluidos los espacios porosos + vacios y espacios entre particulas. La densidad aparente
se expresa en g/cm?3. Para determinarla, el material adsorbente se coloca en un recipiente
de volumen conocido, en este caso un matraz volumétrico de 1 cm3. El material se
distribuye uniformemente, se compacta en el matraz y se determina su masa. La

densidad aparente se calcul6 usando la siguiente ecuacion:

p=m/V (1)

Donde p es la densidad en g/cm®, m la masa del material adsorbente en gramos y

V el volumen ocupado por el material en cm?.

3.4.2 Punto de carga cero pHpzc

El punto de carga cero PZC se define como el valor de pH en el que la carga total de las
particulas superficiales en el material adsorbente es neutra, es decir, el numero de cargas
positivos y negativos es igual. Para determinar el punto de carga cero, en 11 frascos con
tapa provistos con un agitador magnético cada uno se colocaron 25 mL de solucion de

NaCl 0.01 M, se ajusto el pH entre 2 a 6 con HCI 0.1 N y para el rango de 7 a 11 con
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NaOH 0.1 N. Posteriormente se anadié a cada frasco una muestra de 0.075 g del
material, se taparon y mantuvieron en agitacion a temperatura ambiente por 48 horas.
Finalmente, se midi6é el pH y se determiné el pHp.c graficando los valores de pHfina vs
PHinicial €N la interseccién con la linea pHfina = pHinicial. ESte parametro es muy valioso para
determinar la afinidad especifica de un adsorbente particular por un adsorbato en

particular.

3.4.3 Anadlisis FT-IR

Los grupos funcionales presentes en los polizwitteriones fueron identificados mediante
espectroscopia FT-IR como se muestra en el Capitulo 1. Los espectros fueron obtenidos
en un espectrofotometro Perkin ElImer FT-IR Frontier con accesorio universal de muestra
ATR.

3.4.4 Analisis termogravimétrico TGA

La estabilidad térmica de los polizwitteriones se determind mediante analisis
termogravimétrico (TGA). Las mediciones se realizaron entre 25 y 800 °C en un
analizador termogravimétrico TGA/SDTA 851¢ de Mettler-Toledo con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min en atmdsfera de N2 y una velocidad de flujo de N2 de 80
cm?/min. En la seccion de Analisis termogravimétrico TGA del capitulo 1 se muestran los

resultados y discusion.

3.5 Seleccion de colorantes

Los polizwitteriones estudiados en este capitulo contienen dentro de su estructura grupos
acido arsénico y amina secundaria. Los grupos acido arsénico poseen caracter anidnico
mientras que los grupos amina secundaria son de caracter catiébnico. Ambos grupos
fueron introducidos mediante la modificacion quimica del poli(2-bromoetil metacrilato). El
caracter anfolitico de este tipo especial de polielectrolitos permite tanto la interaccién con

especies cargadas positivamente como con especies cargadas negativamente.
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Tabla 7. Colorantes seleccionados y sus caracteristicas principales.

Colorante Estructura Clave Peso Caracter Amax Curva de R?
(colour index) (colour | molecular (nm) calibracién
index) (g/mol) (mg/L)
Naranja difenilo D026 756.67 Anidnico 410 = Abs 0.9991
(naranja directo ©\ o /O 0.0407
26) C.I. 29150 NS >
O
e -
Negro de oy NeT 461.38 Anidnico 530 = Abs 0.9919
eriocromo (NeT) 0.0281
[+]
O
§ =0
ot
Q
NS,
OH
o
Rojo congo PaN RC 696.69 Anidnico 498 = Abs 0.9979
L 1 . 7 0.0639
AT OO ¥
Ny W \oeme
o —/ \./%j
Na pa——
wl
Azul de metileno BB9 319.85 Catiénico 664 Abs 0.994
NN = 01981
(C.1. 52015) I NN :
"-‘C\N 0 O N \f/c"-‘
| | c®
CHy o
Violeta  basico BV3 344.48 Catidnico 590 = Abs 0.9972
(C.I. 42555) J/ 0.2723
N
L
[,&\_VI,L\IA\
| . §
Verde malaquita Verde 482.64 Catidnico 615 Abs 0.9903
s s = 02113
[ ] bésico 4 :
{ l//
ST SN Sy
RN ‘ Z [\~ _//L\\ &
N e N o

cl

Por lo antes mencionado, para el estudio de la adsorcién de colorantes textiles se

seleccionaron 3 colorantes basicos: violeta basico (BV3), verde malaquita y azul basico
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(BB9). Estos colorantes poseen grupos cationicos que pueden interactuar
electrostaticamente con los grupos acido arsénico de los polizwitteriones. También se
seleccionaron colorantes acidos: rojo congo (RC), negro de eriocromo (NeT) y naranja
directo (DO26), estos colorantes poseen grupos anidnicos que pueden interactuar con
los grupos amina secundaria presentes en la estructura de los polizwitteriones. La Tabla

7 muestra las estructuras quimicas de estos colorantes y sus principales caracteristicas.

3.5.1 Curvas de calibracion de colorantes

Para analizar cuantitativamente la adsorcién de colorantes en la solucién ideal, se cred
una curva de calibracion para cada colorante analizado. Las curvas de calibracion se
calculan a partir de la absorbancia (A) de soluciones con concentraciones de 200 a 2000
mg/L. Las ecuaciones correspondientes se muestran en la Tabla 7. Las mediciones de
absorcidén se realizaron en la region visible del espectro electromagnético usando un
espectrofotometro HACH modelo DR5000. Para cada solucién, se eligio la longitud de

onda de maxima absorcion (Amax) como longitud de onda de deteccion.

Debido a que los coeficientes de absortividad molar de los colorantes son muy
elevados, no se realizaron mediciones directas sobre las soluciones. Se realizaron
diluciones utilizando el factor Faiucisn para cada una de las nuevas soluciones, expresado

como.

Ve
F gitucion = V
a

Donde V:es el volumen total de la solucion y V, es el volumen de la alicuota. La
absorbancia real Ara de las soluciones primarias esta dada por el producto de la

absorbancia de la dilucidn Adiwcisn por su factor de dilucion Faiwcion.

Arear = Agitucion * Faitucion

3)
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3.5.2 Adsorcion estatica de colorantes

La adsorcién de colorantes anionicos y catidnicos utilizando los polizwitteriones se realizd
en condiciones estaticas. En un vial de vidrio se colocaron 0.05 g de material adsorbente
y posteriormente se afladieron 10 mL de solucidén de colorante con una concentracion de
300 mg/L, obteniendo una relacion entre la masa del adsorbente y el volumen de solucién
(m/V) de 5 mg/mL. En el caso de los colorantes catidénicos se adicionaron 1.1 mL de
solucién de NaOH 1x10-3 M para favorecer el intercambio idnico de los grupos acidos en
los polizwitteriones. La mezcla se agitdé por 12 horas con un agitador orbital Scientific
modelo CVP-2000P a temperatura ambiente. Posteriormente, las mezclas se
mantuvieron en reposo a 25 °C hasta completar un tiempo de contacto de 48 horas. Al
término de este tiempo se determind por espectrofotometria la concentracion de colorante
en fase liquida.

La cantidad de colorante adsorbido « por cantidad de adsorbente (mg/g) se

determiné mediante la ecuacion:
(Ci - Ct)V

oom (4)

Donde C; representa la concentracion inicial de colorante (mg/L), C: es la
concentracion en un tiempo t (mg/L), m es la masa del adsorbente (g) y V es el volumen

de la solucién (L).

El porcentaje de adsorcion fue determinado mediante la ecuacion:

y Ci Ceq
% Adsorcion = C x 100
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3.5.3 Construccion de isotermas de adsorcion

La capacidad maxima de adsorcidon de colorante de los polizwitteriones se determiné
mediante la construccion de las isotermas de adsorcién. Se prepararon soluciones de
cada uno de los colorantes con una concentracion de 200, 500, 800, 1100, 1400, 1700 y
2000 ppm. La adsorcion se realizd de acuerdo al procedimiento seguido para la adsorcién
estatica de los colorantes empleando una proporcion m/V (adsorbente/adsorbato) de 5
mg/mL. La concentracion de colorante en el medio liquido fue analizada por
espectrofotometria. A partir del andlisis de los datos obtenidos se generd una curva
de capacidad de adsorcion (o) en funcion de la concentracion de equilibrio (Ceq),

correspondiente a la isoterma de adsorcion.

En el estudio analitico del proceso de adsorcion para determinar los parametros

amy K, los datos obtenidos fueron tratados utilizando la ecuacion de Langmuir:

a= amKLCeq
1+ KLCeq (6)

Donde a es la cantidad adsorbida (mg/g), am es la capacidad de la monocapa
(mg/g) que indica que la superficie del adsorbente se ha saturado con las moléculas de
adsorbato, K es la constante de Langmuir (L/mg) que esta relacionada con la energia de
adsorcion y Ceq €s la concentracion de colorante (mg/L) una vez que se ha alcanzado el
equilibrio de adsorcion. El modelo de Langmuir describe la formacién de una monocapa
de moléculas adsorbidas que cubren la superficie del adsorbente, asumiendo que la
adsorcion ocurre en lugares especificos y uniformes en la superficie del adsorbente y que
las fuerzas intermoleculares disminuyen rapidamente con la distancia desde la superficie
adsorbida. EI modelo también asume que todos los sitios activos de adsorcion son
energéticamente equivalentes [55]. Los parametros amy K. fueron calculados a partir de

la forma lineal de la ecuacién de Langmuir:
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— =—Cpy +——
a am “ KLam (7)

Utilizando esta expresion, se construyd una grafica de Ce¢/a como funcién de la
concentracion de equilibrio (Ceq). La pendiente m de la recta obtenida permite determinar

el valor de la capacidad de la monocapa (am) segun la siguiente ecuacion:

1

m (8)

Mientras que la constante de Langmuir fue determinada por la expresién:

K, =—
L ba,, (9)

En la cual b es la ordenada al origen de la recta Ce¢/ar VS Ceq
En este trabajo se considera que la isoterma de adsorcién estd ajustada a la

ecuacion de Langmuir cuando el cuadrado del coeficiente de correlacion de

transformacion lineal (R?) es mayor que 0.9900.
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3.6 Resultados y discusion

Caracterizacion de los materiales adsorbentes

3.6.1 Densidad aparente

Las densidades aparentes obtenidas de los materiales adsorbentes se muestran en la
Tabla 8

Tabla 8. Densidad aparente de los materiales adsorbentes.

Adsorbente Poli(p-arsobetaina) Poli(o-arsobetaina)
Haparente 0.6627 0.687
(g/cm?3)

Los dos poli(arsobetainas) presentan densidad aparente similar, sin embargo, es
mayor la densidad aparente del poli(o-arsobetaina). Esto puede atribuirse a que la
sintesis del poli(o-arsobetaina) se llevé a cabo en proporcion 1:1 en peso del polimero
precursor con respecto al acido o-aminofenil arsonico. La sintesis del poli(p-arsobetaina)
se llevd a cabo en proporcion 1:2 en peso del acido p-aminofenil arsénico con respecto
al polimero precursor, por lo que el poli(p-arsobetaina) tendra una menor modificacién
quimica y como consecuencia una menor densidad aparente debido a que hay menos

unidades constitucionales modificadas quimicamente en el polimero precursor.

3.6.2 Punto de carga cero pHpzc

En la Tabla 9 se muestran los valores del punto de carga cero de los materiales

adsorbentes.
Tabla 9. Punto de carga cero pH,.. de los materiales adsorbentes.
Adsorbente Poli(p-arsobetaina) Poli(o-arsobetaina)
PHpzc 11.86 3.14
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Los polizwitteriones sintetizados tienen los mismos grupos funcionales acidos y
basicos presentes en su estructura, la diferencia entre ellos radica en la posicion del
grupo acido arsonico con respecto a la amina secundaria. El poli(p-arsobetaina) tiene un
punto de carga cero de 11.86 lo cual indica que predomina el caracter basico en él, esto
se atribuye a que esta mas disponible el grupo amina secundaria en la estructura del
polizwitterion, la cual esta estéricamente menos impedida por la posicidon para del
arsonico con la amina. Por su parte el poli(o-arsobetaina) tiene un punto de carga cero
de 3.14 lo que le otorga un caracter acido, debido a la cercania entre grupo amina
secundaria y acido arsénico pueden llevarse a cabo interacciones que generen un ciclo
entre los dos grupos funcionales a través de puentes de hidrogeno, dejando disponible a

uno de los grupos -OH del acido arsoénico para interaccionar.

Aplicacién de los polizwitteriones como adsorbentes de colorantes textiles

3.6.3 Adsorcion estatica de colorantes textiles

Los procesos de adsorcion para los dos materiales adsorbentes y los seis colorantes
estudiados se cuantificaron mediante los siguientes parametros: adsorcion de colorante
por masa adsorbente (am) que se muestra en la Tabla 10 (pagina 101) y porcentajes de

adsorcioén en la Figura 45.

La Figura 45 muestra el porcentaje de adsorcion obtenido usando los
polizwitteriones en una solucién ideal con una concentracion inicial de 300 mg/dm3. El
poli(p-arsobetaina) presentd afinidad por ambos tipos de colorantes, catiénicos y
anioénicos, el mayor porcentaje de adsorcién obtenido con los colorantes catidnicos fue
de 93.62% con el colorante BV3, con los colorantes Verde malaquita y BB9 se obtuvieron
porcentajes superiores al 80%. La discrepancia en el porcentaje de adsorcién de los
colorantes catidnicos es atribuida al grado de modificacibn quimica del poli(p-
arsobetaina) y al impedimento estérico generado en la interaccion entre las moléculas de
los colorantes con el poli(p-arsobetaina). El porcentaje de adsorcién de colorantes
aniodnicos utilizando el poli(p-arsobetaina) fue del 90.98% con el colorante rojo congo y

con los colorantes DO26 y negro de eriocromo el porcentaje de remocién fue del 50-60%.
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Figura 45. Porcentajes de remocion de colorantes textiles utilizando los polizwitteriones como materiales
adsorbentes.

El poli(o-arsobetaina) no presento afinidad por los colorantes de tipo anidnico
razon que se atribuye a la fuerte interaccion que presentan el grupo amina secundaria y
acido arsonico por la posicion orto en el anillo aromatico (Figura 46). Sin embargo, los

porcentajes de adsorcién de los colorantes catidnicos utilizando el poli(o-arsobetaina)
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fueron superiores al 99% en el caso del colorante verde malaquita y BV3, mientras que
para el colorante BB9 el porcentaje de remocion fue del 53%, la diferencia atribuida al
impedimento estérico en el polizwitterion por la posicidn orto que genera menor
interaccidon del colorante con el grupo acido arsénico, los porcentajes de remocion
obtenidos con colorantes catidnicos corroboran el punto de carga cero obtenido para el

poli(o-arsobetaina)

N aVaVa V) NV aVaV Vol
N R>N:\\u\“\6:
| H |
pIS\OH A|S§O
OH OH

Figura 46. Interaccion puentes de hidrogeno entre los grupos amina secundaria y dcido arsonico en el
poli(o-arsobetaina).

3.6.4 Construccion de isotermas de adsorcion

En la Tabla 10 se muestran los valores de am, K. y R?. Los valores de R? mayores
a 0.9900 indican que las isotermas se ajustan al modelo de Langmuir, en este caso las 9
isotermas se ajustan al modelo de Langmuir. En todos los casos se observo que los
colorantes fueron adsorbidos en cantidades variables en mg/g de adsorbente. En el caso
del poli(p-arsobetaina) la mayor cantidad de adsorcion fue de 196.07 mg/g para el
colorante catidnico verde malaquita, mientras que en el caso de colorantes aniénicos la
mayor cantidad adsorbida fue de 108.69 mg/g para el colorante rojo congo, en particular
con este colorante se aprecia un valor de R. de 31.90 que nos indica que el proceso no
es favorable debido a que la fuerza de interaccién entre el polizwitterion y el colorante es
muy baja. Sin embargo el resultado experimental es muy interesante debido a que con
este colorante en particular la accién del polizwitterion hacia el colorante fue generar la
coagulacion-floculacién. La adicion del polizwitterion provocé la desestabilizacion de las

particulas coloidales del colorante propiciando que estas tiendan a unirse por
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interacciones electrostaticas entre si y con el zwitterion formando coagulos o fléculos. La

formacion de coagulos es favorecida por la débil interaccion entre el colorante y el

zwitterion. Estas interacciones se rompen y se forman con facilidad provocando la

desestabilizacion de los colorantes en solucion y favoreciendo la coagulacion.

Para el poli(o-arsobetaina) la mayor cantidad adsorbida fue de 434.78 mg/g para

el colorante BV3. La variacién en la cantidad adsorbida de ambos polizwitteriones se

atribuye a la disponibilidad de los grupos acido y basicos en la estructura, por el

impedimento estérico que generan las posiciones orto y para, ademas puede deberse al

grado de modificacidn quimica de los polielectrolitos y a la afinidad quimica del

polielectrolito con el tipo de colorante utilizado.

Tabla 10. Parametros de Langmuir.

Adsorbente Colorante am (mglg)
DO26 (aniénico)  20.87

NeT(anidnico) 69.44

Rojo Congo 108.69
(anidnico)

Poli(p-arsobetaina)
BV3 (cationico) 85.47

BB9 (cationico) 129.87

Verde malaquita 196.07
(catiénico)
BV3 (cationico) 434.78

BB9 (cationico) 108.69
Poli(o-arsobetaina)

Verde malaquita 277.77

(catiénico)

KL (dm*mg) R?
0.0689 0.998

0.0115 0.9923
0.0014 0.9903
0.0138 0.9932
0.0010 0.9903
0.0527 0.9936

0.000051 0.9986

0.00502 0.9942

0.00024 0.9627

RL

0.0126-
0.00049
0.0354-
0.00059
31.90-

0.00067

0.0138-
0.0006
0.1787-
0.00074
0.01195-
0.00063

0.8558-
0.0159
0.0504-
0.00068
0.9184 -
0.0021

Las Figuras 47 y la 48 muestran las isotermas de adsorcion de los colorantes

anionicos utilizando el poli(p-arsobetaina). Los puntos

representan

los datos

97



experimentales y las lineas el comportamiento de acuerdo a la ecuacién de Langmuir. En
todos los casos los colorantes son adsorbidos en cantidades variables debido a la
naturaleza de los polizwitteriones, asi como a la fuerza con la que se genera la interaccion
entre polizwitterion-colorante, generalmente los valores de K. fueron muy bajos. Con el
colorante anidénico rojo congo se obtiene una capacidad de la monocapa de 120 mg/g,
se observa una tendencia superior al comportamiento ideal esto derivado del efecto de
coagulacioén que genero6 el polizwitterion en la interaccidn con este colorante en particular.
Con los colorantes negro de eriocromo y naranja directo 26 se aprecia el ajuste al modelo
de Langmuir. Para el colorante negro de eriocromo se obtiene una capacidad de la
monocapa de 70 mg/g mientras que para el colorante naranja directo 26 de 20 mg/g

utilizando el poli(p-arsobetaina).
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Figura 47. Isotermas de adsorcion de colorante NeT y DOZ26 utilizando el poli(p-arsobetaina).
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Figura 48. Isoterma de adsorcion del colorantes rojo congo utilizando el poli(p-arsobetaina).

En la Figura 49 se muestra la isoterma adsorcion de colorantes catidnicos
utilizando la poli(p-arsobetaina). Con el colorante BV3 se obtiene una capacidad de la
monocapa de 70 mg/g de adsorbente. Para los colorantes verde malaquita y BB9 el
comportamiento experimental no se ajusta al modelo ideal esto se atribuye al propio valor
de KL en la Tabla 10 de parametros de Langmuir, dado que se obtienen valores muy
bajos y por lo tanto la fuerza de interaccién entre el colorante y el polizwitterion es bajo
provocando un proceso de adsorcion y desorcion a la vez. Ademas, de que al momento
de la interaccion electrostatica existira repulsion entre los grupos amina secundaria del

polizwitterion con los grupos basicos del colorante.
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Figura 49. Isotermas de adsorcion de los colorantes BV 3, verde malaquita y BB9 utilizando el poli(p-
arsobetaina).

La Figura 50 muestra las isotermas de adsorcién de los colorantes BB9 y verde
malaquita utilizando la poli(o-arsobetaina), se observa que al colorante BB9 muestra un
ajuste experimental al modelo ideal obteniendo un valor de capacidad de la monocapa
de 100 mg/g de adsorbente. Para el colorante verde malaquita se observa un

comportamiento experimental superior al ideal con un valor de a de 250 mg/g.

La Figura 51 muestra la isoterma del colorante BV3 utilizando la poli(o-
arsobetaina) apreciando un comportamiento experimental superior al ideal, esto se debe
al valor obtenido de K. en el ajuste a la ecuacién de Langmuir de este colorante. Se

obtuvo un valor de la capacidad de la mono capa de al menos 350 mg/g de adsorbente.
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Figura 50. Isotermas de adsorcion de los colorantes BB9 y verde malaquita utilizando el poli(o-
arsobetaina)
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3.6.5 Analisis FT-IR de los materiales adsorbentes posterior al proceso de
adsorcion

Se realizo la caracterizaciéon mediante FT-IR de los materiales adsorbentes posterior a la
adsorcion de colorantes textiles, con el objetivo de analizar las interacciones
polielectrolito-colorante. Se analizaron los espectros superponiendo el espectro del
material adsorbente puro y del material adsorbente-colorante, identificando las bandas
de absorcion debidas a los modos de vibracion de los grupos funcionales en los cuales
se generan las interacciones entre el polielectrolito y colorante, es decir, las bandas de

los grupos amina secundaria y acido arsonico.

En la Figura 52 se muestra el espectro FT-IR del poli(o-arsobetaina) con el
colorante verde malaquita. En el espectro se identificaron las bandas debidas al modo de
vibracién v O-H en 3400 cm" en la cual se aprecia una clara disminucion en el porcentaje
de transmitancia con respecto al poli(o-arsobetaina) puro. La disminucién de los modos
de vibracion O-H se debe a la interaccion de los O con los grupos amina terciaria del
colorante verde malaquita. Las bandas de absorcién debidas al modo de vibracién v As-
O en 885 cm™y v As=0 en 745 cm™ muestran también una disminucién en el porcentaje
de transmitancia debido a la interaccion de los grupos acido arsénico del poli(o-
arsobetaina) con el colorante catiénico. Se espera que entre el grupo amina secundaria
y colorante existan también atracciones de tipo coulémbicas y por lo tanto se aprecia una

disminucién en las bandas debidas a los modos de vibracion N-H.
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Figura 52. Comparacion entre el espectro FT-IR del poli(o-arsobetaina) y el espectro FT-IR del poli(o-
arsobetaina)-verde malaquita después de la adsorcion.

La Figura 53 muestra el espectro FT-IR del poli(p-arsobetaina) después del
proceso de adsorcion del colorante cationico azul basico 9. Debido a la naturaleza del
colorante las interacciones del polielectrolito-colorante se llevaron a cabo a través de los
grupos acido arsonico, este hecho se corrobora mediante el espectro FT-IR, en el
espectro podemos apreciar la banda en 3400 cm' correspondiente al modo de vibracion
v O-H con una disminucién considerable después del proceso de adsorcion, el
intercambio idnico se lleva a cabo a través de los grupos -OH. Las bandas de absorcion
debida al modo de vibracion v As-O en 885 cm™y v As=0 745 cm™' experimentan también
una disminucién debido a las interacciones electrostaticas entre el colorante y
polizwitterion. Las bandas debidas al modo de vibracion v N-H en 3350 y 1590 cm™" no
se ven tan afectadas por el efecto en la disminucion del porcentaje de transmitancia

debido a que la interaccion no se lleva a cabo con la amina secundaria, sino con el acido
arsonico.
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En la Figura 54 se muestra el espectro FT-IR del poli(p-arsobetaina) con el
colorante DO26, debido a que el colorante es acido las interacciones se van a llevar a
cabo con los grupos amina secundaria. En el espectro se observa la disminucion de las
bandas de absorcion debidas a los modos de vibracién v N-H que se encuentran en 3350
cm™ y 1590 cm™. Las bandas correspondientes al acido arsénico en 885 cm™ y 745 cm-
' también experimentan un efecto que resulta en una disminucion de la transmitancia,

esto se atribuye a las interacciones electrostatica y de tipo couldbmbicas que puede
experimentar el polizwitterion con el colorante.

Comparando las Figuras 53 del poli(p-arsobetaina) en la adsorcién del colorante
basico BB9 y la Figura 54 del poli(p-arsobetaina) en la adsorcion del colorante acido
D026, es muy notaria la evidencia en el porcentaje de transmitancia de la banda en 1590

cm™' debida al modo de vibracion v N-H comprobando de este modo el intercambio idnico

104



que se lleva a cabo entre los grupos acidos y basicos del polizwitterion con los colorantes
estudiados.
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Figura 54. Comparacion entre el espectro FT-IR del poli(p-arsobetaina) y el espectro FT-IR del poli(p-
arsobetaina)-DO26 después de la adsorcion.

Los espectro de FT-IR de comparacion de los demas colorantes con los dos

poli(arsobetainas) se presentan en los Anexos 1-6.
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3.7 Conclusiones

La adsorcién de colorantes basicos verde malaquita y violeta basico 3 (BV3) en
soluciones acuosas alcanza hasta un 99% de remocién utilizando el poli(o-arsobetaina)
por intercambio iénico con los grupos acido arsoénico, 1o que concuerda con la capacidad
de la monocapa de 277.77 y 434.78 mg/g respectivamente, de colorante en la superficie
del polielectrolito. La afinidad del poli(o-arsobetaina) con los colorantes basicos corrobora
el resultado del punto de carga cero obtenido para este polizwitterion de 3.14 otorgandole
un caracter acido en la superficie. Para la adsorcion de colorantes basicos utilizando el
poli(p-arsobetaina) se obtuvieron porcentajes de remocion de entre el 80-90%.

La adsorcion de colorantes acidos se llevé a cabo utilizando el poli(p-arsobetaina)
obteniendo porcentaje de remocién del 90% para el colorante rojo congo y superior al 50
% para los colorantes naranja directo 26 y negro de eriocromo, la adsorcién fue llevada
a cabo por los grupos amina secundaria presentes en la estructura. La interaccion de
este polizwitterion coincide con el punto de carga cero del cual se obtuvo un valor de
11.86 otorgandole un caracter basico al polizwitterion y permitiendo de este modo un

afinidad y atraccion para los colorantes acidos.
Los valores obtenidos de K. son bajos por lo que la fuerza de interaccion colorante-

adsorbente es poca, esto posibilita que al llevar a cabo un proceso de desorcién, éste se

dé con mayor facilidad.
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Anexo 3
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Anexo 4
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