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RESUMEN

Los polielectrolitos son polimeros con una porcidn sustancial de grupos i6nicos o ionizables
unidos covalentemente a la cadena polimérica. Debido a la disociacion de los grupos
iondgenos, los polielectrolitos poseen comportamiento fisicoquimico en solucion y de
superficie distinto a aquellos polimeros que no contienen grupos iondgenos. Los
polielectrolitos han sido aplicados en diferentes procesos de intercambio i6nico como
floculacion de iones metdlicos, conduccion protonica y membranas de ultrafiltracion. El
presente trabajo de tesis es presentado a lo largo de seis capitulos con diferentes ejes
tematicos en los cuales se describe la sintesis y aplicacion de nuevos polielectrolitos. La
sintesis de polielectrolitos fue realizada por modificacion quimica de polimeros naturales y
sintéticos y estos tienen aplicacion tanto en la sintesis y estabilizacion de nanoparticulas
metalicas como en la remocion de colorantes textiles a través de los procesos de adsorcion y

coagulacion-floculacion.

En el capitulo 1 se describe el marco teodrico referente al comportamiento
fisicoquimico de los polielectrolitos, las estrategias sintéticas empleadas para su obtencion y

sus aplicaciones.

En el capitulo 2 se reporta la obtencion de nuevos polielectrolitos con grupos
heterociclicos 1H-tetrazol, 1,3,4-oxadiazol y 1,3,4-tiadiazol y su aplicacion en la
estabilizacion de nanoparticulas coloidales de Auy Ag. Demostrando que los polielectrolitos
con grupos tetrazol fueron buenos agentes estabilizantes de nanoparticulas coloidales de Au
con forma cuasi-esférica y tamano promedio de 4 nm. Con los polielectrolitos con grupos
1,3,4-oxadiazol se obtuvieron nanoparticulas cuasi-esféricas de Auy Ag con forma y tamaiio
controlados. El polielectrolito modificado con grupos 2-amino-1,3,4-oxadiazol actué como
agente reductor de iones Au*" y Ag" y estabilizador de las nanoparticulas de Au y Ag.
Finalmente, los polielectrolitos con grupos 1,3,4-tiadiazol también fueron capaces de reducir
los iones Au*" y de estabilizar nanoparticulas de Au en medio acuoso. Las nanoparticulas
mostraron forma cuasi-esférica y tamafio controlado, obteniendo un tamafno promedio de 10
nm. Los resultados mostraron que la naturaleza de los grupos heterociclicos no tiene un efecto
importante en la forma de las nanoparticulas. Sin embargo, si tiene un efecto significativo en

la estabilidad de la solucion coloidal y en la capacidad de reducir iones metélicos.



El capitulo 3 describe la obtencion de dos polianfolitos semisintéticos con grupos
sulfonato mediante modificacion quimica del quitosano. Ambos polianfolitos fueron
aplicados en la obtencion de nanoparticulas de Au y Ag. De acuerdo con los resultados
obtenidos por TEM, el polielectrolito con grupos sulfonato en posicion orto promueve la
obtencion de nanoparticulas anisotropicas de Au como decaedros, dodecaedros y prismas
triangulares. El polielectrolito modificado con dos grupos sulfonato en posicion orto y para

produce nanoparticulas cuasi-esféricas.

En el capitulo 4 se describe la sintesis de polielectrolitos y macroelectrolitos
modificados con grupos acido arsonico y acido sulfoénico en posicion orto y para. Estos
polielectrolitos fueron aplicados en la formacion y estabilizacion de nanoparticulas de Au'y
Ag con forma y tamafio controlado en soluciones coloidales. Los macroelectrolitos con
grupos anionicos en posicion orto son agentes reductores fuertes y forman nanoestructuras
anisotropicas. El crecimiento cristalografico preferencial se atribuyé a la adsorcion de los
macroelectrolitos en las superficies de los planos (111) de acuerdo a las observaciones
realizadas por DRX. Mientras que los polielectrolitos y macroelectrolitos con grupos
anidnicos en posicion para promueven el crecimiento isotropico y forman nanoparticulas
cuasi-esféricas. Ademads, la caracterizacion por voltamperometria ciclica mostrd que los
polielectrolitos sustituidos en posicion orto son mejores agentes reductores que los isdémeros

para-sustituidos.

En el capitulo 5 se reporta la remocion de colorantes textiles mediante adsorcion y
coagulacion floculacion utilizando los polielectrolitos con grupos 1H-tetrazol reportados en
el capitulo 3. Estos polielectrolitos poseen capacidades adsortivas superiores a los 150 mg g
! para colorantes catidnicos, obteniendo porcentajes de adsorciéon superiores al 90% en
soluciones acuosas. Ademas, los polielectrolitos fueron aplicados como agentes floculantes
en la remocidn de colorantes textiles presentes en agua residual. El tratamiento de aguas
residuales mediante coagulacion-floculacion y adsorcion con estos polielectrolitos removid
el 99% del colorante contenido en los efluentes. De este modo, la calidad del agua residual
mejord significativamente al disminuir los valores de color, demanda quimica de oxigeno,

conductividad y contenido de sélidos.



Finalmente, en el capitulo 6 se reporta la adsorcion de colorantes textiles utilizando
los polianfolitos derivados del quitosano reportados en el capitulo 3. Debido al caracter
anfolitico los polielectrolitos adsorbieron colorantes acidos y basicos en soluciones acuosas
y aguas residuales. De acuerdo con los valores de punto de carga cero los polielectrolitos
mostraron caracter basico en su superficie y mostraron mayor selectividad hacia colorantes
anionicos. Los porcentajes de remocion obtenidos fueron del 99 % para colorantes acidos,
reactivos y directos que poseen caracter anidnico. Como resultado de la adsorcion, los
polielectrolitos mejoraron la calidad del agua disminuyendo los valores de color y demanda

quimica de oxigeno.
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CAPITULO 1

Marco teodrico



1.1 Polielectrolitos

Los polielectrolitos son polimeros con grupos ionizables unidos covalentemente, los cuales
al disolverse en un solvente de polaridad elevada se disocian formando una cadena polimérica
cargada eléctricamente rodeada de contraiones [1]. Los polielectrolitos poseen un
comportamiento fisicoquimico en solucion muy diferente al de los polimeros no electrolitos.
Esto se debe al establecimiento de fuerzas intermoleculares de largo alcance que tienen una
repercusion directa sobre las propiedades fisicoquimicas como la viscosidad, la presion

osmotica y el radio de giro [2].

Existe una amplia gama de polielectrolitos, y estos pueden ser clasificados por su
origen en naturales, sintéticos y semisintéticos. Segun la carga eléctrica de los grupos i6nicos
en los polielectrolitos, estos pueden clasificarse en policationes, polianiones o polianfolitos
[3]. La mayoria de los polielectrolitos cationicos, estdn basados en grupos amino o iones
amonio [4]. Ademas de las aminas y sus derivados, la literatura describe la sintesis de
polielectrolitos catidnicos que contienen otros heteroiones, tales como el fosfonio, sulfonio,
boronio, cobaltocenio, imidazolio y piridinio [5]. Los grupos idnicos mas comunes en los
polianiones son los carboxilatos, sulfatos, sulfonatos, fosfatos y fosfonatos, los cuales se
caracterizan por sus valores de pKarelativamente bajos [2]. Finalmente, los polianfolitos son
aquellos polielectrolitos que dentro de una misma cadena polimérica contienen grupos
anionicos y cationicos. Los polianfolitos pueden ser sintetizados mediante la
copolimerizacién de mondémeros anidnicos y catidnicos en forma individual, o bien mediante

la homopolimerizacion de monomeros zwitterionicos [2].

Actualmente, la principal motivacion para el disefio y sintesis de nuevos
polielectrolitos es conferir propiedades tipicas de los polielectrolitos como el caracter
hidrofilico, la capacidad de intercambio i6nico y las interacciones intermoleculares de largo
alcance a diferentes polimeros funcionales. Debido a sus propiedades en solucion y de
superficie, los polielectrolitos poseen una gama de aplicaciones muy diversa. Entre ellas se
encuentran las membranas de conduccién protonica [6-8], membranas para ultrafiltracion de
iones [9], adsorcion de colorantes [10, 11] y la estabilizacidon de nanoestructuras. Ademas, el
caracter hidrofilico de los polielectrolitos permite su uso como materiales superabsorbentes

[12, 13] y como surfactantes utiles en el crecimiento controlado de cristales [14]. Las



aplicaciones de interés para el desarrollo del presente trabajo son la estabilizacion de

nanoparticulas metalicas coloidales y la remocion de colorantes textiles.

Generalmente, la sintesis de mondmeros electrolitos resulta complicada debido a que
muchas reacciones quimicas no son factibles en presencia de grupos ionodgenos (4cidos o
basicos). La sintesis de estos mondmeros requiere frecuentemente el uso de solventes de
polaridad elevada, muchos de los cuales son solventes préticos como el agua o los alcoholes.
Estos solventes pueden participar de forma competitiva en algunas reacciones quimicas
disminuyendo el rendimiento del producto de interés [5]. No obstante, la sintesis de
monomeros electrolitos es factible y algunos de ellos son de uso comercial como el 4cido
acrilico (1), el acido metacrilico (2), el acido vinilfosfonico (3), el vinilsulfonato de sodio (4)
y el estirensulfonato de sodio (5). Ademas, recientemente en la literatura se describe la
sintesis de monomeros que contienen otros grupos iondgenos como el acido p-
metacrilamidofenilarsonico (6) [15], el acido (2-((2-cianoalil)oxi)etil)fosfonico (7), el acido

(2-((2-dietilcarbamoil)alil)oxi)etil)fosfonico (8) y el acido o-acrilamidofenilborénico (9)

[16].
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Por otra parte, Herrera-Gonzalez et al., ha sintetizado diferentes mondmeros para la
sintesis de polielectrolitos. Entre ellos se encuentran los monomeros acidos p- y o-
acrilamidofenilarsonico (10) y (11) [17], asi como mondmeros con grupos como el 4-
acrilamidobencilfosfonato de dietilo (12) y el 4-vinilbencilfosfonato de dietilo (13) [18], los

cuales son precursores de polielectrolitos con grupos acido fosfénico.



X
D °
O~ 'NH

(@] NH (IDH
As.
) -0
OH -0 ~qF
HO\AS /\O/I? O (I)
HO" >0 OW h
10 11 12 13

Las limitaciones encontradas en la sintesis de polielectrolitos a partir de monémeros
electrolitos, pueden ser superadas a través de la modificacion quimica de polimeros, en donde
los grupos i6nicos son introducidos como paso final de la ruta sintética [5]. En la literatura
se describe la aplicacion de diferentes reacciones quimicas para la obtencion de
polielectrolitos mediante modificacion quimica de polimeros. Por ejemplo, en los polimeros
que contienen epoxidos como grupos pendientes (14), puede realizarse la apertura del anillo
con sulfito de sodio o bien con acido fosférico en presencia de una sal de potasio para obtener
los respectivos polielectrolitos con grupos sulfonato (15) y fosfonato (16) (véase el esquema

1) [19].
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Esquema 1. Sintesis de polielectrolitos con grupos sulfonato y fosfonato mediante apertura

de epoxidos.



1.2. Polielectrolitos con grupos heterociclicos

Los heterociclos son compuestos ciclicos en los que uno o mas carbonos del anillo
han sido remplazados por heterodtomos. Muchos de los compuestos fisioldgicamente activos
deben sus propiedades bioldgicas a la presencia de heterodtomos, principalmente en forma
de heterociclos. También, la mayoria de los productos naturales son compuestos
heterociclicos, entre ellos se encuentran las bases del ADN como la adenina (17) y la citosina
(18); algunas vitaminas como la tiamina (19), la riboflavina (20) y la piridoxina (21); algunos
aminoacidos como el triptéfano (22) y la histidina (23), los carbohidratos como la glucosa
(24), etc. Los heterociclos también se encuentran en la industria farmacéutica. Ejemplo de
ello son diversas drogas como la cocaina (25) y la morfina (26). Asi como algunos fairmacos

como el diazepam (27) y el montelukast (28).
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Los compuestos heterociclicos se dividen en dos grupos: heterociclos no aromaticos

y heterociclos aromaticos. En general, la reactividad y propiedades quimicas de los



compuestos heterociclicos no aromaticos son muy similares a las de aquellos compuestos no
ciclicos que poseen grupos funcionales comunes como amina, amida, éter, éster, etc. Los
compuestos heterociclicos aromaticos poseen propiedades quimicas caracteristicas de los
compuestos aromaticos, a las cuales se suman las propiedades conferidas por el heteroatomo

presente.

Debido a la presencia de pares electronicos libres en los heteroatomos, los
compuestos heterociclicos son usados ampliamente en quimica de coordinacién como
ligantes bi- y tri-dentados. En la ciencia de materiales han mostrado aplicacion en la sintesis
de polimeros y optoelectrdonica, en cristales liquidos y polimeros ferroeléctricos. Finalmente,
las propiedades de acidez, basicidad y anfoterismo de algunos heterociclos son de interés
para el disefio y sintesis de nuevos polielectrolitos. Debido al caracter coordinativo de los
polimeros con grupos heterociclicos estos pueden ser aplicados como agentes estabilizantes

de nanoparticulas en soluciones coloidales.

Los polielectrolitos con grupos heterociclicos recientemente han sido empleados
como materiales anhidros para conduccion protonica, los cuales pueden ser aplicados a celdas
de combustible, sensores de hidrogeno, dispositivos electroquimicos y supercapacitores (20).
La literatura describe la sintesis de diversos polielectrolitos a partir de mondmeros con grupos
heterociclicos como el metacrilato de 6-(4-(piridin-4-ildiazenil)fenoxi)hexilo (29), el
pivalato de (4-vinil-1H-1,2,3-triazol-1-il)metilo (30), el bromuro de 3-etil-1-(3-
metacrilamidopropil)-1H-imidazol-3-i0 (31), el propanoato de 3-(4-(prop-1-en-2-il)-1H-
1,2,3-triazol-1-il)metilo (32), el tetrafluoroborato de 1-vinil-1H-imidazol-3-i0 (33) y el 5-
vinil-1H-tetrazol (34) [20].
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Ademds de las reacciones de homopolimerizacion y copolimerizacion, la
modificacion quimica de polimeros es una estrategia que también puede ser aplicada a la
sintesis de polimeros con grupos heterociclicos. Esta metodologia permite superar las
limitaciones encontradas en la sintesis de mondémeros con grupos heterociclicos debido a que
muchas reacciones organicas no son factibles por la presencia de los heterociclos, asi como
la baja tendencia a la polimerizacion observada en diversos mondmeros con grupos
heterociclicos como los vinilazoles [21]. Por ejemplo, en la literatura se ha reportado la
modificacion quimica del poliacrilonitrilo (35) para obtener el polivinil tetrazol (36) (véase
el esquema 2) mediante una reaccion de cicloadicion 1,3-dipolar [21]. También se ha
reportado la sintesis de polimeros con grupos heterociclicos mediante reacciones de
sustitucion nucleofilica (véase el esquema 3). Por ejemplo, se ha sintetizado el poli(5-
(trifluorometil)-1-vinil-tetrazol) (39) mediante una reaccion de sustitucion nucleofilica entre
el 5-(trifluorometil)-1H-tetrazol (38) y el poli(cloruro de vinilo) (37). Ademas, la sintesis de
heterociclos mediante reacciones tipo “click” también puede ser aplicada en la sintesis de
polielectrolitos con grupos heterociclicos. Por ejemplo, el polimero con grupos pendientes
azido (40) puede reaccionar con el alquino (41) para obtener el polimero modificado con

anillos triazolicos (42) (véase el esquema 4).
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Esquema 2. Modificacion quimica del poliacrilonitrilo mediante cicloadicion 1,3-dipolar.
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Esquema 3. Modificacion quimica del poli(cloruro de vinilo) mediante sustitucion

nucleofilica.
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Esquema 4. Modificacion quimica mediante cicloadicion [2+3].

1.3. Estabilizacion de nanoparticulas metalicas

1.3.1. Estabilizacion de nanoparticulas metalicas con polielectrolitos

La estabilizacion contra la agregacion de dispersiones de nanoparticulas requiere la presencia
de una barrera energética entre las nanoparticulas, que evite su acercamiento hasta distancias
donde las fuerzas de Van de Waals son fuertes. Existen dos mecanismos generales que actiian
en la estabilizacion de nanoparticulas. El primero es la estabilizacion electrostatica, basado
en la separacion de cargas por la formacion de una doble capa eléctrica que induce la

repulsion entre nanoparticulas. El segundo mecanismo es la estabilizacion estérica que ocurre
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cuando una cadena polimérica se adsorbe en la superficie de una nanoparticula creando una
barrera fisica que impide el acercamiento a otras nanoparticulas [22]. Los polielectrolitos son
capaces de estabilizar nanoparticulas metalicas mediante ambos mecanismos [23], lo cual
confiere al sistema coloidal una estabilidad particularmente alta. Ademas de ser buenos
estabilizantes, algunos polielectrolitos también pueden actuar como agentes reductores.
Algunos polielectrolitos utiles en la sintesis de nanoparticulas son el acido poliacrilico (43),
el poli(cloruro de dialildimetilamonio) (44), la polietilenimina (45), el poli(estirensulfonato

de sodio) (46), el poli(acrilato de sodio) (47) y el poli(estirensulfonato-co-acrilato de sodio)
(48) [24].
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De este modo, la sintesis y estabilizaciéon de nanoparticulas con polielectrolitos
constituye una estrategia de sumo interés para la quimica verde, debido a que los
polielectrolitos permiten suprimir el uso de otros agentes reductores, que implican un riesgo

ambiental y operacional.

En cuanto al control de tamafo, la literatura describe la sintesis de nanoparticulas
metalicas empleando polielectrolitos obteniéndose nanoparticulas con tamafios sumamente

pequetios, incluso por debajo de los 10 nm. Algunos ejemplos se enlistan en la tabla 1.



Tabla 1. Caracteristicas de nanoparticulas de oro estabilizadas con polielectrolitos con

grupos acidos [3].

Reducido con KBH4 Reducido con radiaciéon UV
Polielectrolito Color del Diametro de las Color del Diametro de las
coloide nanoparticulas (nm) coloide nanoparticulas (nm)
Acido poliestirensulfonico Rojo 5 Rojo 5.1
Poll(estlrensplfonato de Violeta 77 Rojo 387
sodio) oscuro
Acido polivinilsulfonico 101t 76
oscuro
Ac@o p011(2-acrllam’1d.0—2— Rojo 9.3 Rojo 51
metil-1-propanosulfonico)
Poli(1-vinilpirrolidona-co- Café 11 Pérpura 386

acido acrilico)

Finalmente, los polielectrolitos también permiten obtener control sobre la forma de
las nanoparticulas. De acuerdo a la literatura, es muy comun obtener nanoparticulas
metalicas con forma esférica o semiesférica; sin embargo, la literatura también describe la
obtencion de nanoparticulas con anisotropia geométrica, tales como cilindros, prismas,
dodecaedros y decaedros empleando polielectrolitos como agentes estabilizadores (Figura 1)

[25, 26].

Figura 1. Imdgenes de microscopia electronica de transmision de nanoparticulas de metales

nobles sintetizadas en presencia de polielectrolitos [26].

Garcia Serrano et al., ha estudiado la aplicacion de polielectrolitos con el grupo acido
arsonico en la sintesis de nanoparticulas metalicas. Los estudios realizados muestran que los

diferentes polielectrolitos con grupos 4cido arsénico [17] son capaces de realizar la reduccion
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de los iones Au** y Ag’y estabilizar las nanoparticulas metalicas, las cuales son obtenidas
con tamafio y forma controlados. Herrera-Gonzélez et al. ha reportado la aplicacion de
polielectrolitos con el grupo acido sulfénico en posicion orfo y para sintetizados por
modificacion quimica de un polimero sintético. El estudio mostr6 que los polielectrolitos con
el grupo 4cido sulfonico reducen los iones Au*" y Ag’y estabilizan las nanoparticulas de Au
y Ag en soluciones coloidales. En ambos casos se obtuvieron nanoparticulas cuasi-esféricas
que permanecieron estables en las soluciones coloidales por varios meses. Una de las
principales ventajas de estos polielectrolitos es que la reduccion se realiza a temperatura
ambiente en medio acuoso. [27]. La sintesis verde de nanoparticulas metalicas tiene por
objetivo disminuir los riesgos ambientales y farmacéuticos asociados al uso de sustancias
toxicas como reductores, estabilizadores y disolventes. Para ello, se ha hecho énfasis en el
uso de solventes, agentes reductores y materiales estabilizantes no toxicos. Por esta razon se
han estudiado diferentes sustancias de origen bioldgico como agentes reductores o
estabilizadores. Una de las alternativas para la sintesis verde de nanoparticulas metalicas es
la reduccion y estabilizacion de nanoparticulas metalicas empleando polisacaridos [28].
Particularmente, el quitosano ha mostrado ser un buen agente reductor y estabilizador para
la sintesis de nanoparticulas de diversos metales. El quitosano (50), es un polimero
semisintético obtenido a partir de la desacetilacion de la quitina (49) (véase el esquema 5).
La quitina es el segundo polisacarido mas abundante en la naturaleza y se encuentra presente
en el exoesqueleto de diversos artropodos y crustaceos, asi como en las paredes celulares de
diferentes hongos. El quitosano es un polisacarido apropiado para la sintesis verde de
nanoparticulas metalicas por ser un polimero de origen natural. Finalmente, el quitosano es
un polimero soluble en soluciones acuosas diluidas de acido acético, es biodegradable y

biocompatible, caracteristicas que son deseables para la sintesis verde de nanoparticulas

metalicas.
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Esquema 5. Sintesis del quitosano.
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Diversos autores han reportado que el quitosano es capaz de actuar como agente
reductor y estabilizador en la sintesis de nanoparticulas de Au y Ag [29-34]. Ademas, el
quitosano también es capaz de estabilizar nanoparticulas de Pd, Cu, Pt y Ru obteniéndose
control sobre la forma y tamaifio de nanoparticulas [35-37]. Sin embargo, diversos estudios
sobre la estabilizacion de nanoparticulas metalicas con diferentes derivados del quitosano
(51-53) obtenidos por modificacion quimica de este polimero, han encontrado una mejora en
la capacidad de estabilizacion con la incorporacion de diferentes grupos funcionales sobre

este polimero [38, 39].
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1.4. Adsorcion de colorantes textiles con polielectrolitos

Se estima que solo el 0.03% del agua del planeta se encuentra disponible para el consumo
humano y debido al uso inapropiado de este recurso las fuentes disponibles del mismo
tienden a agotarse [40]. La industria textil es una de las mas grandes consumidoras de agua
en el mundo. Los efluentes provenientes de esta industria contienen diferentes tipos de
colorantes ademés de otros compuestos empleados como auxiliares del proceso de tefiido.
Por consecuencia, los efluentes de la industria textil poseen valores de color, demanda
quimica oxigeno, demanda bioquimica de oxigeno y turbidez elevados. La descarga directa
de estos efluentes sobre cuerpos de agua tales como rios y lagos genera diversos efectos

negativos sobre la flora y la fauna [41, 42].

Los colorantes no pueden ser biodegradados debido a que los productos de

descomposicidon son altamente toxicos para los organismos vivos. Por esta razon, diferentes
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métodos han sido empleados para la remocion de colorantes textiles, entre ellos se encuentran
la coagulacion-floculacion, la ozonacidn, la electrocoagulacion, la filtraciéon en membranas
y la adsorcion [43]. La adsorcion es uno de los métodos mas usados para la remocién de
colorantes textiles debido a su bajo costo y facilidad de operacion. El carbon activado es el
material mas ampliamente utilizado como adsorbente en el tratamiento de agua residual textil
debido a su eficiencia y bajo costo [44]. Diversos materiales han sido estudiados como
alternativas que puedan sustituir al carbon activado en la adsorcion de colorantes textiles.
Diferentes “adsorbentes no convencionales” han sido preparados a partir de desechos y/o
materiales naturales y estudiados como adsorbentes de colorantes textiles. Sin embargo, las
capacidades de adsorcion observadas en materiales como la céscara de arroz (40.6 mg-g™!),
la cascara de avena (38.2 mg-g™!), la piel de platano (20.8 mg-g™!) el caolin (20.5 mg-g™), la
piel de naranja (18.6 mg-g™!), la cenizas vegetales (12.7 mg-g™!) y los nanocristales de celulosa
(118 mg-g!) [45], hace que su uso en el tratamiento de aguas residuales sea poco atractivo,
aun cuando su costo sea sumamente bajo [46]. Los materiales poliméricos al igual que el
carbon activado también se han utilizado en la remocion de colorantes textiles. Debido a la
amplia gama de funcionalidades quimicas que poseen y a la facilidad con que pueden ser
regenerados [47, 48]. Particularmente, el campo electrostatico generado en torno a las
cadenas de polielectrolitos resulta en la atraccion de una gran variedad de moléculas
organicas e inorganicas [49]. Esto hace de los polielectrolitos materiales utiles como
materiales adsorbentes, como es el caso del quitosano [50, 51]. Diversos estudios han
mostrado que diferentes polielectrolitos poseen capacidades de adsorcion superiores a las
observadas en los “adsorbentes no convencionales” antes mencionados. Estudios realizados
sobre el 4cido polimetacrilico muestran que este posee una capacidad de adsorcion de 169.64
mg-g’! en la adsorcion del azul de metileno [52] y de 102 mg-g! en la adsorcién del amarillo
basico 28 [53]. La literatura también reporta el uso de la poli(epiclorohidrina-dimetilamina)
como material adsorbente, observandose una capacidad de adsorcion maxima de 68.60 en la
adsorcion de azul reactivo K-GL [54]. Kaner report6 la sintesis de polielectrolitos con grupos
acido sulfénico cuya capacidad de adsorcion de diferentes colorantes catidonicos oscila entre
100 y 160 mg-g! [55]. De este modo, puede observarse que los polielectrolitos constituyen
una buena alternativa como materiales adsorbentes utiles en la remocion de colorantes

textiles.
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No obstante, es importante mencionar que los estudios de adsorcion de colorantes
realizados con resinas de intercambio i6nico comerciales como la Pall-SB6407, la Whatman-
DES81 mostraron que estas resinas poseen capacidades de adsorcién inferiores a 32 mg-g ™! en
la adsorcion de los colorantes azul cibacron 3GA y rojo cibacron 3BA [56]. Ademas, otros
polielectrolitos basados en mondmeros comerciales han mostrado una capacidad de
adsorcion limitada. Se ha reportado que los copolimeros poli(acido acrilico-co-acrilamida-
co-metacrilato de metilo) presentan una capacidad de adsorcion de cristal violeta de 35.09
mg-g’!(57). La capacidad de adsorcion de una red interpenetrada de poli(dcido acrilico-co-
acrilamida-co-acido metacrilico) y amilasa para el cristal violeta fue de 28.60 mg-g™! [57].
Por lo tanto, el disefo y sintesis de nuevos polielectrolitos para su aplicacion como materiales
adsorbentes constituye una linea de investigacién importante en el desarrollo de materiales

utiles en la remocion de contaminantes presentes en el agua.

Ademas de su buena capacidad de adsorcion, los polielectrolitos son materiales que
pueden ser regenerados con facilidad sin pérdida de sus propiedades adsortivas. Por ejemplo,
Coskun report6d la sintesis de hidrogeles a partir de mondmeros que contienen grupos
sulfonico y carboxilico, los cuales no presentan pérdida de su capacidad adsortiva de azul de
metileno después de 10 ciclos de adsorciéon y desorciéon [58]. De este modo, los
polielectrolitos constituyen una buena alternativa como materiales adsorbentes gracias a su

buena capacidad de adsorcion y posibilidad de regeneracion.
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OBJETIVOS

Objetivo general

De acuerdo con los antecedentes expuestos, en este trabajo de tesis se plantea como objetivo

sintetizar nuevos polielectrolitos que contengan grupos sulfonato y heterociclos mediante

modificacién quimica de polimeros sintéticos y del quitosano para su aplicacion en dos

procesos de intercambio i6nico; formacion y estabilizacion de nanoparticulas coloidales de

Auy Ag y laremocion de colorantes textiles en efluentes residuales.

Objetivos particulares

Sintetizar polielectrolitos con grupos pendientes heterociclicos 1H-tetrazol, 1,3,4-
oxadiazol y 1,3,4-tiadiazol y aplicarlos como agentes reductores y/o estabilizadores
en la sintesis y estabilizacion de nanoparticulas de Au 'y Ag, para evaluar el efecto de
la naturaleza del grupo heterociclico sobre la reaccion de reduccion y sobre la forma,
tamafio y estabilidad de las nanoparticulas.

Realizar la modificacion quimica del quitosano con formilbencensulfonatos para
obtener polianfolitos con grupos amino y sulfonato para utilizarlos como agentes
reductores y estabilizadores en la sintesis y estabilizacion de nanoparticulas
coloidales de Au y Ag y evaluar el efecto de la posicion de los grupos iondgenos
(sustituidos en posicion 2 y 2,4) sobre la forma y tamafio de las nanoparticulas.
Sintetizar polielectrolitos con grupos anionicos -AsO(OH), y SOsH en posiciones
orto y para y aplicarlos como agentes reductores y estabilizadores en la sintesis y
estabilizacion de nanoparticulas coloidales de Au y Ag, para evaluar el efecto de la
posicion de los sustituyentes anidnicos de los polielectrolitos sobre la forma de las
nanoparticulas y las propiedades de agente reductor de los polielectrolitos.

Utilizar polielectrolitos anidnicos con grupos tetrazol como adsorbentes y floculantes
para la remocion de colorantes textiles presentes en soluciones acuosas y aguas
residuales, evaluando el efecto del peso molecular sobre la mejora en la calidad del
agua tratada.

Utilizar polianfolitos semisintéticos derivados del quitosano como materiales

adsorbentes para la remocion de colorantes textiles presentes en soluciones acuosas
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y aguas residuales, evaluando el efecto del caracter acido o basico de la superficie

sobre la capacidad adsortiva de los materiales.
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CAPITULO 2

Estabilizacion de nanoparticulas de Au
vy Ag con polielectrolitos con grupos

heterociclicos

17



2.1. Antecedentes

La interaccion establecida entre las nanoparticulas metéalicas y muchas de las moléculas
empleadas como agentes estabilizantes, encuentra sus principios en la quimica de
coordinacioén. Las moléculas de los agentes estabilizantes interactuan individualmente con
los atomos de la superficie de las nanoparticulas de una forma similar a la formacion de
complejos metalicos. Por lo tanto, una caracteristica comin en muchas de las sustancias
empleadas como estabilizantes es la presencia de al menos un dtomo que contenga pares
electronicos libres [59]. Los compuestos heterociclicos contienen heterodtomos en su
estructura y se ha reportado el uso de diferentes heterociclos nitrogenados, azufrados y

nitrogenado-azufrados como estabilizadores de nanoparticulas metalicas.

Entre los heterociclos nitrogenados, se han aplicado diferentes tipos de azoles, como
los tetrazoles, triazoles y pirazoles. Los tetrazoles 54-57 son capaces de estabilizar
nanoparticulas de Au, Ag, Pd y Pt en soluciones coloidales [60, 61]. También, se han
empleado los triazoles 58-60 en la estabilizacion de nanoparticulas de Au las cuales son
aplicadas en el analisis colorimétrico de iones metalicos [62, 63]. Los pirazoles 61-63 actuan
como agentes reductores de iones Au’" y como estabilizadores de nanoparticulas de Au.
Mientras que el pirazol 64 ha sido aplicado en la sintesis y estabilizacién de nanoparticulas

de Pd con tamafio de 5 nm [64].

18



Ademas de los azoles antes mencionados, en la literatura también se ha reportado la
estabilizacion de nanoparticulas metalicas con compuestos que contienen otros sistemas
heterociclicos nitrogenados como la triazina 65 [65], la piridina 66 [66], la quinolina 67 [67]
y el luminol (68) [68]. Otros autores han reportado la sintesis de nanoparticulas usando
compuestos heterociclicos nitrogenados de origen natural como la riboflavina (20) [69], el
triptéfano (22) y la histidina (23) [70]. También se ha reportado el uso de macrociclos como

la ftalocianina (69) en la estabilizacion de nanoparticulas de Rh [71].
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Los compuestos heterociclicos azufrados empleados en la sintesis de nanoparticulas
son derivados del tiofeno principalmente. El atomo de azufre de este heterociclo crea una
fuerte interaccion entre la superficie de las nanoparticulas y el agente estabilizante [72]. El
3,4-etilendioxitiofeno 70 estabiliza nanoparticulas de Au y actiia como agente reductor de
iones Au** [73]. También se ha reportado la estabilizacién de nanoparticulas de Au usando
liquidos i6nicos basados en unidades de oligotiofeno como el compuesto 71. Los compuestos
heterociclicos que contienen nitrogeno y azufre como los 1,3,4-tiadiazoles 72-74 también
han mostrado capacidad de estabilizar y controlar el tamafio de nanoparticulas de oro en

solucion coloidal [74].
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Aunque se ha demostrado que los compuestos heterociclicos pueden ser aplicados
exitosamente en la sintesis y estabilizacion de nanoparticulas metalicas, existen pocos

reportes sobre el disefio de polimeros con grupos heterociclicos para este fin. Un polimero
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empleado comunmente en la sintesis de nanoparticulas metalicas coloidales es la
polivinilpirrolidona (75). La polivinilpirrolidona es un polimero no electrolito que contiene
grupos pendientes lactama, el cual es un grupo heterociclico no aromatico. Los grupos
lactama confieren a este polimero cardcter hidrofilico y una capacidad de coordinacién
elevada. Por lo tanto, la polivinilpirrolidona es usada como agente estabilizante en la sintesis
de nanoparticulas de diferentes metales tales como Au [75], Ag[76], Pt[77], Pd[78, 79], Cu
[80], Ru [81], Ir [79] y Co [82].

Basados en estos antecedentes, en este capitulo se propuso como objetivo sintetizar y
estabilizar nanoparticulas de Au y Ag utilizando polielectrolitos con grupos pendientes
heterociclicos nitrogenados, nitrogenado-oxigenados y nitrogenado-azufrados. Para el disefio
de estos polielectrolitos se ha puesto especial énfasis en heterociclos de 5 miembros como el

1 H-tetrazol, 1,3,4-oxadiazol y 1,3,4-tiadiazol.

2.2. Metodologia experimental

2.2.1. Sintesis de polielectrolitos con heterociclos nitrogenados

El esquema 6 muestra la ruta sintética empleada para obtener el polielectrolito con grupos
tetrazol (80). La sintesis fue realizada en tres etapas. Primero, se sintetizo el mondmero 4-
acriloliloxibenzonitrilo (78) mediante una reaccion de sustitucion nucleofilica acilica entre
el 4-cianofenol (76) y el cloruro de acriloilo (77). En la segunda etapa, el mondémero
sintetizado fue polimerizado en solucién via radicales libres. Finalmente, el poli(4-
acriloiloxibenzonitrilo) (79) fue modificado quimicamente por una reaccion de cicloadicion
1,3-dipolar con azida de amonio formada in situ para obtener el poli[4-(acrilato de 1H-

tetrazol-5-il) fenilo] (80).
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Esquema 6. Ruta de sintesis para la obtencion de un polielectrolito con grupos tetrazol.

Sintesis de 4-acriloliloxibenzonitrilo (78). En un matraz de una boca de 100 mL
equipado con agitacién magnética se disolvieron 5 g (41.97 mmol) de 4-cianofenol (76) en
25 mL de acetona bajo atmdsfera de argdon. Después de la disolucion, la mezcla fue enfriada
entre 5-7 °C en un bafio de hielo. Posteriormente, se adicionaron gota a gota 3.5 mL (43.27
mmol) de cloruro de acriloilo (77) y 6.0 mL (42.98 mmol) de trietilamina simultaneamente.
Al entrar en contacto los reactivos, se observé la formacién de un precipitado blanco. Debido
a la naturaleza exotérmica de la reaccion, la temperatura fue mantenida entre 5-7 °C
utilizando un bafio de hielo y agitacion durante 1 h. Finalmente, la mezcla fue mantenida a
temperatura ambiente y con agitacion constante durante 24 h. El precipitado formado fue
retirado por filtracién a vacio y lavado con acetona. A la fase liquida se le evapord la acetona
obteniendo un liquido amarillo, el cual fue purificado mediante cromatografia en columna
empleado silica como fase estacionaria y cloroformo como fase mévil. Después de remover
el cloroformo por evaporacion se obtuvo un sélido blanco. El compuesto 78 es soluble en
solventes organicos como etanol, metanol, acetona, cloroformo, DMSO y DMEF.
Rendimiento: 5.68 g (78%). T. de f. 69.5 °C. FT-IR (ATR, cm): 2229 (vC=N), 1733
(vC=0), 1633 (vC=C alqueno) 1600, 1500, 1400 (vC=C aromético), 1141 (vC-O cm™).
RMN-'H (400 MHz, CDCls): 7.71 (2H, d, J = 8.9 Hz, Ar-H), 7.29 (2H, d, J = 8.9 Hz, Ar-
H), 6.65 (1H,dd,J=17.3, 1.1 Hz, HC=CHxtrans, 6.63 (1H, dd, /J=17.3, 10.4 Hz, HC=CH>),
6.09 (1H, dd, J=10.4, 1.1 Hz, HC=CHo cis); RMN-3C (100 MHz, CDCls): 163.57 (C=0),
153.81 (Ar, C-0), 133.89 (-HC=CH>), 133.69 (Ar), 127.16 (-CH=CH>), 122.16 (Ar), 118.65
(C=N), 109.76 (Ar, C-CN);

Sintesis de  poli(4-acriloiloxibenzonitrilo)  (79). El  mondémero  4-

acriloiloxibenzaldehido fue polimerizado via radicales libres empleando la técnica de
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polimerizacion en solucidon. En un tubo de ensayo, se disolvieron 3.25 g (18.76 mmol) de 4-
acriloiloxibenzonitrilo y 65 mg (0.39 mmol, 2% en peso) de AIBN como iniciador térmico
en 6 mL de DMF. La mezcla fue burbujeada con argén por 10 min y posteriormente el tubo
fue sellado. El tubo fue sumergido en un bafio de agua a 70 °C durante 1 h. Después de la
reaccion de polimerizacion, la mezcla de reaccion fue enfriada a temperatura ambiente y
precipitada en agua. El so6lido formado fue colectado y lavado en metanol. El polimero 79
fue obtenido como un polvo blanco soluble en acetona, DMF y DMSO. Rendimiento: 3.21
g (99%). T. de f. 138 °C. FT-IR (ATR, cm™): 2925 vCH; 2226 vC=N; 1752 vC=0; 1600,
1500 vC=C aromatico; 1126 vC-O. RMN-'H (400 MHz, DMSO-ds): 7.75 (2H, s, Ar-H),
7.17 (2H, s, Ar-H), 2.96 (1H, s, -CH-); 2.21 (2H, m, -CH>-). RMN-13C (100 MHz, DMSO-
ds): 172.78 (C=0), 153.86 (C-0O), 134.37 (Ar), 123.16 (Ar), 118.45 (C=N), 109.45 (C-CN),
42.45 (-CH-CHz»-), 29.66 (—CH-CH>-).

Sintesis del poli[acrilato de 4-(1H-tetrazol-5-il)fenilo] (80). En un matraz de dos
bocas equipado con agitacion magnética y un refrigerante, se disolvieron 0.5 g de poli(4-
acriloiloxibenzonitrilo) en 5 mL de DMF. La mezcla fue calentada a 110 °C y posteriormente
se adicionaron 0.8344 g (15.59 mmol) de cloruro de amonio y 1 g (15.38 mmol) de azida de
sodio. La mezcla fue agitada a 110 °C por 14 h. Después, la DMF fue retirada por destilacion
bajo presion reducida y posteriormente se agregaron 30 mL de cloruro de metileno para
precipitar el producto. El s6lido formado fue colectado y se lavo con agua acida (pH = 4),
después con agua destilada y finalmente fue secado. El polielectrolito 80 fue obtenido como
un polvo café¢ infusible, el cual fue insoluble en etanol, cloroformo, acetona, DMF, DMSO y
agua. El polielectrolito es soluble en soluciones acuosas de NaOH. FT-IR (ATR, cm™): 3421
(VWH), 1721 (vC=0), 1647 (vC=N), 1600, 1514, 1418 (vC=C aromatico), 1280 (vN=N),
1181 (vC-0), 1080 cm™ (VN-N). RMN-'H (400 MHz, D,0, NaCl anhidro): 7.68 (2H, s, Ar-
H), 6.90 (2H, s, Ar-H), 2.75 (3H, m, CH, CHz). RMN-13C (100 MHz, D,0, NaCl anhidro):
158.40 (C=N anillo heterociclico), 129.59 (Ar), 116.33 (Ar).

Ademas del polielectrolito con grupos tetrazol, se realizd la sintesis de un
macroelectrolito con 6 grupos tetrazol en la periferia empleando el anillo ciclotrifosfaceno
como plataforma. La ruta de sintesis empleada se muestra en el esquema 7. Primero, se

sintetizd el compuesto hexakis(4-cianofenoxi)ciclotrifosfaceno (80) mediante una reaccion
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de sustitucion nucleofilica entre el hexaclorociclotrifosfaceno (81) y el 4-cianofenol (76).
Posteriormente, el compuesto 82 se hizo reaccionar con azida de sodio mediante cicloadicion
1,3-dipolar en presencia de cloruro de amonio para formar el macroelectrolito con grupos

tetrazol 83.
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Esquema 7. Sintesis de hexakis[4-(tetrazol-5-il)fenoxi]ciclotrifosfaceno (87).

Sintesis de hexakis[4-cianofenoxi]ciclotrifosfaceno (82). El compuesto 82 fue
sintetizado de acuerdo con el procedimiento reportado en la literatura [83]. En un matraz de

2 bocas provisto de un condensador y agitador magnético se colocaron 45 mmol de 4-
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cianofenol, 90 mmol de carbonato de potasio y 150 mL de acetona. La mezcla fue calentada
a reflujo durante 1 h bajo atmésfera de argon. Posteriormente, se adicionaron gota a gota 7.2
mmol de hexaclorociclotrifosfaceno disueltos en 10 mL de acetona. La mezcla fue agitada a
reflujo durante 6 h. Al término de la reaccion, la fase solida obtenida fue separada por
filtracion. La fase liquida fue evaporada bajo presion reducida hasta obtener un sélido blanco,
al cual se realizaron 2 extracciones con etanol. Posteriormente, el producto fue secado bajo
presion reducida a 60 °C. El producto obtenido fue soluble en cloroformo, acetona, DMF y
DMSO. Rendimiento: 6.01 g (7.02 mmol).FT-IR (ATR, cm™): 2226 vC=N, 944 vP-O-Ar,
1202,1188 y 1167 vP=N. RMN 'H (DMSO-ds, 400 MHz): 7.8 (2H, d, J=8.8 Hz, Ar-H), 7.1
(2H, d, 8.8 Hz, Ar-H). RMN 3C (DMSO-ds, 100 MHz): 152.8(C-0), 135.0 (Car), 122.0
(Car), 118.3 (C=N), 109.3 (C-CN).

Sintesis de  hexakis[4-(1H-tetrazol-5-il)fenoxi]ciclotrifosfaceno  (83). El
macroelectrolito 83 fue obtenido mediante una reaccion de cicloadicion 1,3-dipolar haciendo
reaccionar los grupos nitrilo del compuesto 82 con azida de amonio. En un matraz de una
boca provisto de refrigerante y agitacion magnética se disolvieron 0.6 mmol del compuesto
82 en 10 mL de DMF. La mezcla fue calentada a 110 °C y se adicionaron 5.4 mmol de cloruro
de amonio y 5.4 mmol de azida de sodio. La mezcla fue mantenida en agitacion durante 7 h.
Al término de la reaccion, la mezcla heterogénea obtenida fue concentrada por destilacion y
se adicionaron 30 mL de cloruro de metileno. Se realizaron 4 extracciones con 15 mL de una
solucion acuosa de NaOH (10% m/v). La fase acuosa fue colectada y posteriormente fue
enfriada entre 5-7 °C. A continuacion, la solucidon fue acidificada por adiciéon de H2SO4
concentrado hasta obtener un pH de 2, observando la formacién de un precipitado amarillo,
el cual fue filtrado, lavado con agua y finalmente secado bajo presion reducida. El producto
obtenido es insoluble en disolventes organicos como etanol, cloroformo, acetona, tolueno,
ciclohexano, acetato de etilo, metanol, DMF y DMSO y en agua. Sin embargo, presenta
solubilidad en soluciones acuosas de pH bésico. Rendimiento: 0.5222 g (79%). FT-IR
(ATR, cm™): 944 (vP-O-Ar), 1205, 1187 and 1165 (vP=N), 1268 (vN=N, tetrazol) y 1019
cm™! (WN-N, tetrazol). RMN-'H (400 MHz, D,O + Na»COs anhidro): 6.81 (2H, d, Ar), 7.54
(2H, d, Ar). RMN-BC (100 MHz, D,0O + Na,COj3 anhidro) 150.7, 121.6, 128.6, 126.9 (Car),
161.3 (C anillo tetrazol).
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2.2.2. Sintesis de polielectrolitos con heterociclos nitrogenado-oxigenados

Para la obtencion de nuevos polielectrolitos con grupos 1,3,4-oxadiazol se realizo la
modificacién quimica del polimero 84 via ciclacion de semicarbazonas y via ciclacion de
acilhidrazonas (Esquema 8). Ademds, se modificdé quimicamente el polielectrolito 80
mediante interconversion de heterociclos como se muestra en el Esquema 9.
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Esquema 8. Sintesis de polielectrolitos con grupos 1,3,4-oxadiazol.
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Esquema 9. Modificacion quimica del polielectrolito 80.

Sintesis de poli(p-acriloiloxibenzaldehido) (84). El polielectrolito 84 se sintetizo de
acuerdo al procedimiento reportado en la literatura [84]. Rendimiento: 0.91g (91%). FT-IR
(ATR, cm™): 3450 vOH, 2925 vC-H (alcano); 1765 vC=0 (4cido carboxilico); 1735 vC=0O
(éster); 1690 vC=0 (aldehido); 1600, 1500 vC=C (aromatico); 1207 vC-O (éster). RMN-"H
(400 MHz, DMSO-ds): 10.65 (1H, s, COOH); 9.84 (1H, sefial ancha, CHO), 8.3-6.8 (12H,
sefal ancha, Ar-H), 2.98-1.59 (10H, sefial ancha, CH, CH>).

Sintesis del polielectrolito 85. Los grupos aldehido de 84 fueron transformados a
grupos 2-amino-1,3,4-oxadiazol via ciclacion de semicarbazonas aplicando la metodologia
reportada por Niu [85]. En un matraz de una boca provisto de refrigerante se disolvieron 0.7
g del polielectrolito 84 en 3 mL de DMF. Se prepar6 una solucion de metoxido de sodio
disolviendo 0.065 g (2.8 mmol) de sodio metélico en 5 mL de metanol. A esta solucion se
adicionaron 0.3121 g (2.8 mmol) de clorhidrato de semicarbazida y la mezcla fue agitada
vigorosamente durante 5 minutos. A la suspension obtenida se le adiciond la solucion del
polielectrolito 84. El metanol fue evaporado bajo presion reducida y la mezcla fue calentada
a 80 °C por 16 h. Posteriormente, se adicionaron 1.1597 g (8.4 mmol) de carbonato de
potasio, 0.8534 g (3.4 mmol) de yodo y 5 mL de DMF. La mezcla fue agitada a 85 °C por 6
h. Al término de la reaccion, la mezcla fue precipitada en 20 mL de agua. El producto fue
filtrado y lavado con 20 mL de una solucidn de tiosulfato de sodio (2% m/v), 15 mL de agua
y 15 mL de THF. Por ultimo, el producto solido fue filtrado, y secado obteniendo un polvo
color naranja parcialmente soluble en DMF, DMSO vy soluble NaOH acuoso (5% m/V).
Rendimiento: 0.4238 g. FT-IR (ATR, cm™): 3204 vNH, 2919 vCH; 1687 vC=0; 1604
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vC=N, 1567 vibracion de alargamiento del anillo; 1506 vC=C, 1195 vC-0O, 1162 vC-O, 1098
flexion en el plano del anillo;1014 vN-N. RMN-'H (400 MHz, D,O+KOH): 7.85 (2H, s,
NHb»), 7.75-7.41 (6H, senal ancha, Ar-H), 6.80-6.40 (6H, sefial ancha, Ar-H), 2.48-0.89 (26H,
sefial ancha, CH, CH>).

Sintesis de poli(p-acriloiloxibenzaldehido) benzoilhidrazona (86). El polimero 84
fue transformado a su respectiva benzoilhidrazona 86 mediante una reaccion de condensacion
con benzoilhidrazida. En un matraz de una boca adaptado a un condensador se disolvio 1 g
de 84 en 5 mL de DMF. La solucién fue calentada a 85 °C y posteriormente se adicionaron
0.6756 g (4.96 mmol) de benzoilhidrazida. La mezcla se mantuvo con agitacion durante 24
h. La DMF fue destilada bajo presion reducida y el producto fue precipitado en 25 mL de
agua. Se observo la formacion de un sélido blanco el cual fue filtrado y secado bajo presion
reducida a 60 °C. Rendimiento: 1.6 g. FT-IR (ATR, cm™): 3213 vNH, 3057 vOH, v2927
vCH, 1752 vC=0, 1706 vC=0, 1649 vC=0, 1603 vC=N, 1226, 1196, 1162, 1132 vC-O.
RMN-'H (400 MHz, DMSO-ds): 12-06-11.39 (5H, sefial ancha, NH); 9.94 (1H, sefial ancha,
CHO); 8.69-6.63 (53H, sefial ancha, Ar-H); 3.76-0.94 (56H, sefial ancha, CH, CH>). RMN-
13C (100 MHz, DMSO-ds): 163.31 (C=0); 162.90 (C=0); 159.44 (C=0); 148.08. 147.01
(C=N); 133.72 (C-Ar); 133.26(C-Ar); 131.58 (C-Ar); [128.89 (C-Ar); 128.46 (C-Ar); 127.62
(C-Ar); 125.39 (C-Ar); 121.99 (C-Ar); 115.74(C-Ar); 35.65 (CH); 30.71 (CHa).

Sintesis del polielectrolito 87. En un matraz de una boca adaptado a un condensador
se disolvid 1 g del polielectrolito 86 en 5 mL de DMSO. Posteriormente se adicionaron
1.1261 g (8.1 mmol) de KoCO3 y 0.8223 g (3.24 mmol) de yodo. La mezcla fue calentada a
120 °C durante 24 h y al término de la reaccion la mezcla fue enfriada a temperatura ambiente
y se agregaron 50 mL de una solucion saturada de NaCl. La mezcla fue extraida con acetato
de etilo y la fase organica fue lavada con una solucion de tiosulfato de sodio (2% m/V) y
secada sobre sulfato de sodio. A continuacidn, la solucién fue concentrada y el producto fue
precipitado en metanol. Después de filtrar y secar bajo presion reducida se obtuvo un polvo
color amarillo. Rendimiento: 0.5411 g. FT-IR (ATR, cm™): 3338 vOH; 2929 vCH; 1687
vC=N; 1600 vC=C; 1101 vC-O. RMN-'H (400 MHz, CDCl3): 8.55-7.34(12H, sefales
anchas, Ar-H); 7.05-6.74 (1H, sefiales anchas, Ar-H); 1.44-1.02 (11H, sefales anchas, cadena

polimérica); 0.96-0.70 (1H, sefiales anchas, cadena polimérica).
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Sintesis del polielectrolito 88. En un matraz de una boca adaptado a un condensador
se colocaron 0.5 g del polielectrolito 86 y 5 mL de Ac,0. La mezcla fue calentada a 110 °C
durante 24 h. Al término de la reaccion se adicionaron 20 mL de EtOH y la mezcla fue agitada
durante 30 min. La solucion obtenida fue concentrada por evaporacion y el producto fue
precipitado en metanol. El sélido obtenido fue filtrado y secado bajo presion reducida. Se
obtuvo un so6lido amarillo soluble en diclorometano, cloroformo, acetona, tolueno, DMF y
DMSO e insoluble en agua, metanol y etanol. Rendimiento: 0.4524 g. FT-IR (ATR, cm™):
2927 vCH, 1750 vC=0, 1662 C=0, 1624 vC=N, 1219, 1197, 1163, vC-O. RMN-'H (400
MHz, CDCl): 7.92-7.86 (2H, m, Ar-H); 7.55-7.41 (5H, m, Ar-H), 7.16-7.10 (2H, m, Ar-H),
7.09 (1H, s, CH); 2.36 (3H, s, CH3); 2.14-0.64 (3H, sefial ancha, CH, CH,. RMN-13C (100
MHz, CDCl3): 169.3 (C=0); 168.0 (C=0); 155.8 (C=N); 151.8 (Car); 134.1 (Car), 131.8
(Car), 128.8 (Car), 128.0 (Car), 127.1(Car), 124.5 (Car), 122.1(Car), 91.7 (CHheterociclo), 29.9
(CH»), 21.2 (CH3).

Sintesis del polielectrolito 89. En un matraz de una boca adaptado a un condensador
se suspendieron 0.5 g del polielectrolito 80 en 5 mL de anhidrido acético. La mezcla fue
calentada a 110 °C durante 12 h obteniéndose una solucidén amarilla con un precipitado
naranja. Al término de la reaccion se adicionaron 20 mL de etanol y la mezcla fue enfriada a
temperatura ambiente. La fase liquida fue evaporada bajo presion reducida y el producto
obtenido fue vertido en 25 mL de acetona. El producto so6lido fue filtrado a vacio y
posteriormente secado bajo presion reducida. Rendimiento: 0.4987 g. FT-IR (ATR, cm™):
2933 vCH; 1731 vC=0; 1692, 1528 elongacion del anillo heterociclico; 1498 vC=C; 1272,
1189 vC-O; 1040 vN=N.

Basados en la metodologia usada para la obtencion de polielectrolitos con grupos
1,3,4-oxadiazol, se sintetizaron compuestos hexasustituidos con el anillo ciclotrifosfaceno

como plataforma. Las rutas sintéticas empleadas se muestran en los esquemas 10y 11.

29



_N
O 1l HoN N N
Py cHo ° \g/ Ne 1 10
no1.0 Ny O"1I°N" "0
OHC P KoCO3, Iy, >/O o)

O/I\N’/ \O
o) DMSO H,N
L %
() 2
CHO Ny
N7 0
CHO \—
NH
90 2
91
NH,NHBz
Ph
NHBz Ny =N
BzHN. _N Ph’</o O _N-ac
' Ph
o~

92 93

Esquema 10. Obtencion de compuestos hexasustituidos con grupos 1,3,4-oxadiazol a partir

del compuesto 90.
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Esquema 11. Obtencion de compuestos con grupos 1,3,4-oxadiazol a partir del
macroelectrolito 83.

Sintesis de hexakis(4-formilfenoxi)ciclotrifosfaceno (90). El compuesto 90 fue
sintetizado de acuerdo al procedimiento descrito en la literatura [86]. Rendimiento: 2.03 g
(82%). T. de f. = 158 °C. FT-IR (ATR, cm™): 1710 vC=0, 1600, 1500 vC=C (aromatico);
1210, 1181, 1160 vP=N (anillo fosfaceno); 964 vP-O. RMN-H (400 MHz, CDCl3): 9.94 (s,
1H, -CHO); 7.74 (d, J = 8.59 Hz, 2H, Ar-H); 7.13 (d, J = 8.52 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C
(100 MHz, CDCls): 197.17 (-CHO); 154.24 (Ar); 133.48 (Ar); 131.14 (Ar); 120.96 (Ar).
RMN-P (162 MHz, CDCl3): 6.92.
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Sintesis de hexakis(4-(2-amino-1,3,4-oxadiazol-5-il)fenoxi)ciclotrifosfaceno (91).
En un matraz de una boca provisto de un condensador se suspendieron 0.5 g (0.58 mmol) de
90 en 25 mL de metanol. En un vaso de precipitado se disolvieron 0.0934 g (4.06 mmol) de
sodio metalico en 10 mL de metanol. Posteriormente, se adicionaron 0.4528 g (4.06 mmol)
de clorhidrato de semicarbazida y la mezcla fue agitada durante 5 minutos. A continuacion,
la solucion obtenida fue adicionada a la suspension de 90 y la mezcla fue calentada a reflujo
durante 12 h. El metanol fue evaporado y se adicionaron 5 mL de DMF obteniendo una
solucion homogénea. A la mezcla de reaccion se adicionaron 1.2374 g (4.87 mmol) de yodo
y 1.6808 g (12.8 mmol) de carbonato de potasio. La mezcla fue calentada a 120 °C durante
24 h. Al término de la reaccién el producto fue precipitado en agua y posteriormente se lavod
con una solucién de tiosulfato de sodio (2% m/v) y a continuacion con THF. Finalmente, el
producto fue filtrado y secado obteniendo un polvo color amarillo como producto el cual es
insoluble en disolventes organicos, agua y soluciones acuosas de pH 4acido y basico.
Rendimiento: 0.5533 g (81%). FT-IR (ATR, cm™): 3197 vNH; 1657 vC=N; 1600 vC=C;
1267 vC-0O; 1198, 1155, 1098 vP=N; 943 vP-O-Ar.

Sintesis de la hexakis(4-formilfenoxi)ciclotrifosfaceno benzoilhidrazona (92). En
un matraz de dos bocas provisto de agitacion magnética y un condensador se disolvieron 0.5
g (0.58 mmol) del compuesto 90 en 5 mL de THF. Posteriormente, se adicionaron 0.5446 g
(4 mmol) de benzoilhidrazida y la mezcla fue calentada a reflujo durante 3 h, observando la
formacion de un precipitado blanco. Al término de la reaccion el THF fue evaporado y el
producto sélido fue tratado con EtOH a temperatura de ebullicion. El producto sélido fue
filtrado y secado bajo presion reducida a 60 °C. Rendimiento: 0.8657 g(95%). FT-IR (ATR,
cm™): 3262 vNH; 1652 vC=0; 1615 vC=N; 1600 vC=C; 1206, 1181, 1162 vP=N. RMN-'H
(400 MHz, CDCl3): 11.89 (1H, s, NH); 8.51 (1H, s, CH=N); 7.88 (2H, d, J = 8 Hz, Ar-H);
7.63 (2H, d, J = 8 Hz, Ar-H); 7.55 (1H, t, J = 8 Hz, Ar-H); 7.44(2H, t, J = 8 Hz, Ar-H);
7.05(2H, d, J= 8 Hz, Ar-H). RMN-!3C (100 MHz, CDCl;3): 163.8 (C=0); 151.2 (C-0); 147.6
(C=N); 133.6 (Car); 132.2 (Car); 132.1 (Car); 129.2 (Car); 128.9 (Car); 128.1 (Car); 121.4
(Cav).

Sintesis de hexakis(4-(2-fenil-4-acetil-5-H-1,3,4-oxadiazol-5-il)fenoxi)

ciclotrifosfaceno (93). En un matraz de una boca adaptado a un condensador se suspendieron
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0.5 g (0.32 mmol) de 92 en 10 mL de AcxO. La mezcla fue calentada a 110 °C durante 24 h
obteniendo se una soluciéon amarilla. Al término de la reaccion se adicionaron 20 mL de
EtOH y la mezcla fue enfriada a temperatura ambiente. Los disolventes de la mezcla fueron
evaporados bajo presion reducida y se obtuvo un producto sélido, el cual fue lavado con
metanol, filtrado y secado bajo presion reducida. Se obtuvo un solido amarillo soluble en
DMF, DMSO, cloroformo, diclorometano y acetona. Rendimiento: 0.4079 g (75%). FT-IR
(ATR, cm™): 1665 vC=0; 1633 vC=N; 1600 vC=C; 1202, 1180, 1158 vP=N; 944 vP-O-Ar.
RMN-'H (400 MHz, CDCls): 8.22-7.90 (1H, sefial ancha, Ar-H),7.89-7.75 (1H, sefal ancha,
CH neterociclo), 7.74-6.49 (8H, senal ancha, Ar-H), 2.47-1.95 (3H, senal ancha, CH3). RMN-
3P (162 MHz, CDCl3): 8.22 (m, P=N).

Sintesis de hexakis(4-(2-fenil-1,3,4-oxadiazol-5-il)fenoxi)ciclotrifosfaceno (94). En
un matraz balon se colocaron 0.5 g (0.45 mmol) del macroelectrolito 83, 2.5 mL de cloruro
de benzoilo y 10 mL de piridina. La mezcla fue calentada a reflujo durante 24 h y
posteriormente fue precipitada en hielo obteniendo un sélido blanco el cual fue separado por
filtracion. Rendimiento: 0.4950 g (70%). FT-IR (ATR, cm™): 1635 vC=N, 1017 vN-N,
1163, 1182 y 1211 vP=N, 960 P-O-Ar. RMN 'H (400 MHz, CDCl;3): 7.3(2H, m, Ar-H), 7.5
(3H, m, Ar-H), 8.0 (4H, m, Ar-H). RMN 13C (100 MHz, CDCls): 164.7, 163.5 (Cheterociclo);
152.7, 134.0,129.0, 128.5, 126.9, 123.6, 121.4 (Cay).

Sintesis de hexakis(4-(2-metil-1,3,4-oxadiazol-5-il)fenoxi)ciclotrifosfaceno (95).
En un matraz de una boca adaptado a un condensador se suspendieron 0.5g (0.45 mmol) de
83 en 5 mL de Ac20 y la mezcla fue calentada a reflujo durante 6 h. Al término de la reaccion
se adicionaron 5 mL de EtOH y se mantuvo con agitacion 30 min. La solucion fue
concentrada por evaporacion y precipitada en 20 mL de acetona. El producto sélido fue
filtrado y secado bajo presion reducida. Rendimiento: 0.3390 g (63%). FT-IR (ATR, cm™):
2931 vCH; 1696 vC=N; 1600 vC=C; 1205, 1181, 1160 vP=N; 1090 vN-N. RMN-'H (400
MHz, CDCls): 8.37-6.53 (4H, sefial ancha, Ar-H), 2.85-1.81 (3H, sefial ancha, CH3). RMN-
TH (400 MHz, CDCls): 8.52-5.31 (4H, sefial ancha, Ar-H), 2.90-1.33 (3H, sefial ancha, CH3).
RMN-BC (100 MHz, CDClz): 165.1 (Cheterociclo)s 164.8 (Cheterociclo), 153.5(C-O), 129.5
(Caromatico) 129.4(H-Caromatico), 122.4(Caromatico), 12.4 (CH3). RMN-'P (162 MHz, CDCl3):
7.72 (P=N).
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2.2.3. Sintesis de polielectrolitos con heterociclos nitrogenado-azufrados

Los polielectrolitos con heterociclos nitrogenado-azufrados fueron obtenidos por
modificacion quimica de 84 de acuerdo con la ruta sintética mostrada en el Esquema 12. Se
sintetiz6 la tiosemicarbazona del polielectrolito 84 y posteriormente fue sometida a diferentes
reacciones de ciclacion para obtener los polielectrolitos con grupos heterociclicos 97-100.

También, el polielectrolito 84 fue modificado quimicamente con 2-amino-1,3,4-tiadiazol.
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Esquema 12. Sintesis de polielectrolitos con grupos 1,3,4-tiadiazol: 1) tiosemicarbazida,
DMF; ii) FeCl3-6H>O0, iii) Ac20, Py; iv) anhidrido de acido a-cloroacético, NaHCOs3, 1,4-
dioxano; v) 2-amino-1,3,4-tiadiazol, DMF.



Sintesis del polielectrolito 96: En un matraz de una boca provisto de agitacion
magnética y un condensador se colocaron 1 g (0.024 mmol) del polielectrolito 84, 0.4333 g
(4.75 mmol) de tiosemicarbazida y 5 mL de DMF. La mezcla fue calentada a 85 °C por 24
h. Después la mezcla fue enfriada a temperatura ambiente y se afiadieron 30 mL de agua para
precipitar el producto. El producto sélido fue lavado dos veces en 20 mL de MeOH a 60 °C,
filtrado y secado bajo presion reducida a 50 °C obteniendo un polvo amarillo soluble en
NaOH acuoso (5% m/V) e insoluble en éter de petroleo, tolueno, cloroformo, etanol, acetona
y ciclohexano. Rendimiento: 0.855 g. FT-IR (ATR, cm™): 3429 vNH, 3267 vNH, 2931
vCH, 1733 vC=0, 1496 CSNH>, 1412 vC=S, 1272 vC=S, 826 vC=S. RMN-'H (D>O+NaOH
(5%), 200 MHz): 7.96 (s, N=CH); 7.44 (m, Ar-H); 6.55 (m, Ar-H); 2.25-0.88 (sefial amplia,
CH, CH»).

Sintesis del polielectrolito 97. En un matraz de una boca adaptado a un refrigerante
se suspendi6 1 g del polielectrolito 96 en 10 mL de piridina. La mezcla fue calentada a 110
°C y se agregaron 0.910 g (4.21 mmol) de cloruro férrico hexahidratado disueltos en 2 mL
de piridina, se observo la formacion de un precipitado café. La mezcla fue agitada a 110 °C
durante 10 min. Al término de la reaccion la piridina fue evaporada bajo presion reducida y
se obtuvo un solido café. El producto fue lavado con 15 mL de acido sulfurico diluido (2%
v/v) y después se lavo repetidas veces con agua. Finalmente, fue filtrado y secado obteniendo
un polvo café insoluble en solventes organicos como éter de petroleo, ciclohexano, tolueno,
cloroformo, acetona, acetato de etilo, etanol. El producto es parcialmente soluble en piridina,
DMEF y DMSO vy soluble en soluciones acuosas de NaOH (5 % m/V). Rendimiento: 0.654
g. FT-IR (ATR, cm™): 3321 vOH, 3178 vNH, 2931 vCH, 1743 vC=0, 1600 vC=N, 1012 vN-
N. RMN-'H (400 MHz, D,O+KOH): 7.78-7.22 (2H, sefial ancha, Ar-H); 6.79-6.24 (2H,
sefal ancha, Ar-H); 2.35-0.68 (7H, sefial ancha, CH, CH>).

Sintesis del polielectrolito 98. En un matraz de una boca adaptado a un refrigerante
se colocaron 0.35 g del polielectrolito 97, 5 mL de Ac2O y 5 mL de piridina. La mezcla fue
calentada a 50 °C con agitacion durante 18 h. Al término de la reaccion se adicionaron 15
mL de etanol y la mezcla fue agitada durante 15 min a 50 °C. A continuacion, el etanol y la
piridina excedentes, asi como el acetato de etilo y el acido acético formados fueron

evaporados bajo presion reducida. El producto fue precipitado en agua, filtrado y se realizo
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un lavado con 15 mL de acetona. Se obtuvo un polvo café insoluble en ciclohexano, tolueno,
éter de petroleo, acetona, etanol, cloroformo, THF, DMF, DMSO vy agua, y soluble en
soluciones acuosas de NaOH (5% m/V). Rendimiento: 0.2731 g. FT-IR (ATR, cm™): 3197
vNH, 2931 vCH, 1701 vC=0, 1600 vC=N, 1160 vC-O, 1010 vN-N. RMN-'H (400 MHz,
D,O+KOH): 8.12-7.25 (3H, sefial ancha, Ar-H); 7.13-5.84 (5H, sefial ancha, Ar-H); 3.34-
2.51(3H, senal ancha, CH3); 2.42-0.78 (8H, sefial ancha, CH, CH>).

Sintesis del polielectrolito 99. En un matraz de una boca adaptado a un refrigerante
se colocaron 0.250 g de 96, 5 mL de AcoO y 5 mL de piridina. La mezcla fue calentada a
reflujo por 7 h. La reaccion fue detenida por adicion de 25 mL de EtOH a la mezcla de
reaccion. La fase liquida fue evaporada bajo presion reducida. Posteriormente, el producto
fue precipitado en 25 mL de agua. El s6lido formado fue filtrado y secado. Se obtuvo como
producto un polvo café soluble en NaOH acuoso (2% m/V) e insoluble en disolventes
organicos como ciclohexano, tolueno, acetona, cloroformo, acetato de etilo, etanol, DMF y
DMSO. Rendimiento: 0.2704 g. FT-IR (ATR, cm™): 3220 vNH, 2931 vCH, 1702 vC=0,
1660 vC=0, 1603 vC=N, 1016 vN-N. RMN-'H (500 MHz, D,O+NaOH): 9.41 (s, NH); 7.03
(m, Ar-H); 6.58 (s, CHheterociclico); 6.55 (m, Ar-H); 2.00 (s, CH3), 1.90 (s, CH3), 1.88-1.25
(sefial ancha, CH, CH>). RMN-13C (125 MHz, D,O+NaOH): 170.3 (-COOH); 166.6 (-CON-
); 160.6 (-CON-); 126.7 (Car); 118.9 (Car); 65.9 (CHheterociclico); 24.9 (-CH3); 21.2 (-CH3).

Sintesis del polielectrolito 100. En un matraz de una boca adaptado a un condensador
se colocaron 0.5 g del polielectrolito 96, 0.4942 g (2.88 mmol) de anhidrido a-cloroacético,
0.4839 g (5.76 mmol) de bicarbonato de sodio y 25 mL de 1,4-dioxano. La mezcla fue
calentada a reflujo por 24 h. Al término de la reaccion el dioxano fue evaporado bajo presion
reducida obteniéndose un so6lido color amarillo. El producto fue lavado en agua, filtrado y
secado obteniendo un polvo color amarillo. El producto fue soluble en soluciones acuosas de
NaOH (5% m/V). Rendimiento: 0.5377 g. FT-IR (ATR, cm™): 3169 vNH, 2925 vCH, 1728
vC=0, 1695 vC=0, 1638 vC=N, 1622 vC=N, 1229 vC-0O, 1197 vC-0,1162 vC-O. RMN-"H
(400 MHz, D-O+KOH): 8.39 (1H, s, N=CH); 7.51 (4H, m, Ar-H); 6.61 (4H, m, Ar-H); 3.90
(2H, s, CH» heterociclico); 2.30-1.14 (12H, sefial ancha, CH, CH>).

Sintesis del polielectrolito 101. En un tubo de vidrio con tapa se colocaron 0.5 g
(0.012 mmol) del polielectrolito 84, 0.3034 g (2 mmol) de 2-amino-1,3,4-tiadiazol y 2 mL
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de DMF. La mezcla fue calentada a 150 °C por 24 h, al término de la reaccion la soluciéon
fue concentrada por evaporacidon y se adicionaron 20 mL de etanol para precipitar el
producto. El sélido fue filtrado y lavado en 15 mL de una mezcla etanol agua (3:1). Por
tltimo, fue secado bajo presion reducida. Rendimiento: 0.4417 g. FT-IR (ATR, cm™): 3178
vOH; 2925 vCH; 1692 vC=0; 1609 vC=N; 1515 vC=C; 1437 vC=N; 1300, 1224, 1162, vC-
O; 1041 vN=N; 421 SNCS. RMN-'H (400 MHz, DMSO-dp): 12.47 (1H, sefial ancha, CH
heterociclico); 9.03 (1H, sefial ancha, N=CH); 8.49-5.62 (4H, senal ancha, Ar-H); 3.24-0.68
(9H, sefial ancha, CH, CH>).

2.2.4. Sintesis de nanoparticulas de Auy Ag

La sintesis de nanoparticulas de Au y Ag fue realizada por el método coloidal utilizando los
polielectrolitos y macroelectrolitos sintetizados. Durante la sintesis se evalud si los
polielectrolitos o compuestos hexa-sustituidos actian como agentes estabilizadores y/o
reductores. Cuando el polielelectrolito o compuestos hexa-sustituidos no redujo los iones
metalicos se empled una solucién acuosa de NaBH4 (1X102 M) como agente reductor. Se
prepararon soluciones acuosas de HAuCls-3H,0 y AgNO3 (1X103 M) en agua desionizada
(p=18 MQ).

Para la sintesis de nanoparticulas empleando el polielectrolito 80 y el macroelectrolito
83, ambos con grupos tetrazol, se emplearon soluciones con concentracion de 1000 mg L
(en NaOH 0.2 M) y 1X10~* M (en NaOH 0.01 M) respectivamente. En un vial de vidrio se
mezclaron 2.5 mL de la solucion de 80 y 1 mL de la solucién de HAuCls-3H2O a temperatura
ambiente. La mezcla fue agitada manualmente para homogenizar la solucion y se adicionaron
0.2 mL de la solucion de NaBH4. La mezcla fue agitada nuevamente y después permanecio
en reposo y protegida de la luz. Del mismo modo, se prepararon nanoparticulas de Ag
utilizando 2 mL de la solucion de 80, 1 mL de la solucion de AgNOs y 0.2 mL de la solucion
de NaBHa4. La sintesis de nanoparticulas de Auy Ag con el macroelectrolito 83 fue realizada
bajo el mismo procedimiento utilizando 2 mL de las soluciones de HAuCls4:3H20 o AgNOs3,

2 mL de la solucién de 83 y 0.3 mL de la solucion de NaBHa.
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La sintesis de nanoparticulas de Au y Ag con el polielectrolito 85 fue realizada en
medio acuoso. Se prepar6 una solucién del polielectrolito 85 (1500 mg L) en NaOH 0.01
M. Posteriormente, se mezclaron 2 mL de esta solucion con 1 mL de las soluciones de
HAuCls:3H,O o AgNOs. Las soluciones obtenidas fueron mantenidas a temperatura
ambiente y protegidas de la luz. Para el resto de los polielectrolitos con grupos heterociclicos
nitrogenado-oxigenados (87-89) se prepararon soluciones en DMF con concentracion de
1500 mg L' de los polielectrolitos. Las soluciones de los compuestos hexa-sustituidos (92-
95) fueron preparadas en DMF con concentracion 1X103 M. Se mezclaron 3 mL de estas
soluciones con 0.5 mL de las soluciones de HAuCls-:3H20 o0 AgNO3y 0.2 mL de la solucion

de NaBHj. Las soluciones fueron mantenidas a temperatura ambiente y protegidas de la luz.

Los polielectrolitos con heterociclos nitrogenado-azufrados 96-101 fueron empleados
como agentes reductores de Au*" y como estabilizadores de nanoparticulas de Au. Se
prepararon soluciones con una concentracion de 1500 mg/L de los polielectrolitos en NaOH
0.01 M. Se mezclaron 2 mL de la solucion de polielectrolito y 1 mL de la solucion de
HAuCl4:3H20. Las soluciones obtenidas fueron calentadas a 85 °C en un bafio de glicerina
precalentado. El tiempo de reaccion para la sintesis realizada con el polielectrolito 96 fue de
120 min, para el resto de las reacciones fue 5 h. Posteriormente, las soluciones coloidales

permanecieron en reposo a temperatura ambiente protegidas de la luz.

Todas las soluciones fueron monitoreadas mediante espectrofotometria UV-Vis
utilizando un espectrofotometro Perkin-Elmer Lambda 2L utilizando cubetas de cuarzo con
dimensiones de 1 cm x 1 cm x 3 cm. La forma y tamafio de las nanoparticulas fueron
analizados mediante microscopia electronica de transmision (TEM). Las muestras fueron
preparadas en rejillas de cobre recubiertas de grafito. Se deposité una gota de las soluciones

coloidales y posteriormente fueron evaporadas a 60 °C en vacio.
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2.3. Resultados y discusion

2.3.1. Caracterizacion de polielectrolitos con grupos tetrazol

De acuerdo con la seccion experimental, el monomero 78 fue sintetizado mediante una
reaccion de sustitucion nucleofilica acilica entre el 4-cianofenol y el cloruro de acriloilo. Por
lo tanto, las principales evidencias de la obtencion del compuesto 78 estan dadas por la

presencia de bandas en el espectro de FT-IR debidas al grupo funcional éster.

En el espectro de FT-IR del mondémero 78 (Figura 2), se observa una banda de
absorcion en 1733 ¢cm™! debida al modo de vibracién vC=O del grupo éster. Esta banda
constituye la principal evidencia de la obtencion del mondmero, asi como la banda de
absorcion observada en 1141 cm™ debida a la vibracién vC-O también del grupo éster. La
banda de absorcién en 1633 cm™ fue atribuida al modo de vibraciéon vC=C del grupo alqueno,
la cual es caracteristica de los ésteres acrilicos y que también constituye una evidencia
importante de la obtencion de 78. El espectro también muestra una banda de absorcion en
1600 cm! 1a cual fue atribuida a la vibracion vC=C del anillo aromético. Finalmente, la sefial

observada en 2229 cm! fue asignada al modo de vibracion vC=N del grupo nitrilo.

Figura 2. Espectro de FT-IR del mondmero 78.

El espectro de RMN-'H de 78 se muestra en la Figura 3. El espectro muestra 5 sefiales
que integran un total de 7 protones y que corresponden a los diferentes tipos de protones en

la estructura del mondémero. Las principales evidencias de la obtencion de este mondmero
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son las tres sefiales observadas en el rango de 6.65 a 6.08 ppm que fueron atribuidas a los
protones vinilicos. La sefial doble de doble observada en 6.33 ppm integra para 1 proton y
fue atribuida al proton del metino (H3) del grupo vinilo. La sefial doble de doble observada
en 6.65 ppm integra para 1 proton y fue asignada al proton vinilico en posicion trans (Jyans =
17.28 Hz) con respecto a Hs. La sefal dd observada en 6.09 ppm que integra para 1 proton
fue asignada al proton vinilico en posicion cis (Jeis = 10.45 Hz) con respecto a Hz. Finalmente,
en 7.71 y en 7.29 ppm se observan dos sefiales multiples que integran para dos protones cada

una, las cuales fueron atribuidas a los protones aromaticos del monémero 78.

Figura 3. Espectro de RMN-'H del monémero 78 obtenido a 400 MHz en CDCls.

El espectro de RMN-3C del mondmero 78 (Figura 4) muestra ocho sefiales en el
rango de 163.58 a 109.75 ppm. La asignacion de las sefiales fue realizada mediante HSQC y
HMBC (véanse los anexos 1-2). Las principales evidencias de la obtencion del mondmero
78 son las sefiales observadas en 133.89 y 127.16 ppm que fueron asignadas a los carbonos
del grupo vinilo. La sefial en 133.89 ppm fue atribuida al carbono terminal, mientras que la
sefial en 127.16 ppm fue atribuida al carbono del metino. La sefial observada en 163.57 ppm
fue atribuida al carbono del carbonilo del grupo éster. Por su parte, las sefiales observadas en
153.81, 133.69, 122.16 y 109.76 ppm fueron atribuidas a los carbonos del anillo aromatico.

Finalmente, la sefial observada en 118.65 ppm fue atribuida al carbono del grupo nitrilo.
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Figura 4. Espectro de RMN-'3C del compuesto 78 obtenido a 100 MHz en CDCls.

Enla Figura 5 se muestra el espectro de FT-IR del polimero 79. La principal evidencia
de su obtencion es la ausencia de la banda de absorcion en 1633 cm™ observada en el espectro
del monoémero, la cual corresponde a la vibracion vC=C del grupo vinilo. Esta es una de las
evidencias de la ruptura homolitica de los enlaces C=C durante la reaccion de polimerizacion.
Ademas, en el espectro se observa una banda de absorcion en 2925 cm™! la cual fue atribuida
a la vibracion vC-H de los grupos metileno de la cadena polimérica principal. En el espectro
también se observan bandas de absorcidon caracteristicas del grupo éster, las cuales se
localizan en 1752 y 1126 cm™ y corresponden a los modos de vibracion vC=0 y vC-O
respectivamente. La banda de absorcion presente en 1600 cm™ fue atribuida a la vibracion
vC=C del anillo aromatico. Finalmente, la banda de absorcion observada en 2226 cm™' fue

asignada al modo de vibracion vC=N del grupo nitrilo.

42



Figura 5. Espectro de FT-IR del polimero 79.

La polimerizacion del mondémero 78 también fue demostrada por espectroscopia
RMN-'H (Figura 6). La principal evidencia de la obtencion del poli(p-
acriloiloxibenzonitrilo) estd dada por la ausencia de las sefiales observadas en el rango de
6.65-6.08 ppm en el espectro de 78, las cuales corresponden a los protones vinilicos del
mondmero. Ademas, el espectro de 79 muestra sefiales anchas en el rango de 1 a 3 ppm las
cuales fueron atribuidas a los protones de la cadena polimérica principal. Por tltimo, el

espectro muestra dos sefiales en el rango de 7.9 a 6.8 ppm atribuidas a los protones

aromaticos.
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Figura 6. Espectro de RMN-'H del polimero 79 obtenido a 400 MHz en DMSO-db.
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El espectro de RMN-!*C (Figura 7) confirma la obtencion del polimero 79 por la
ausencia de las sefiales correspondientes al grupo vinilo (133.89 y 127.16 ppm). Mientras
que en el espectro del polimero se observan dos sefiales en 42.45 y 29.66 ppm que fueron
atribuidas a los carbonos saturados de la cadena polimérica formada durante la reaccion de
polimerizacion. Las sefales observadas en 153.86 134.37, 123.16 109.45 fueron asignadas a
los diferentes carbonos aromaticos. Finalmente, las sefales en 172.78 y 118.45 ppm indican

la presencia de los grupos carbonilo y ciano provenientes de la estructura del monémero.

Figura 7. Espectro de RMN-'3C del polimero 79 obtenido a 100 MHz en acetona-ds.

La conversion del grupo nitrilo a anillos tetrazol mediante la reaccion de cicloadicion
1,3-dipolar fue confirmada mediante FT-IR. El espectro del polielectrolito 80 (Figura 8)
muestra una banda de absorcién en 1647 cm™! atribuida a la vibracion vC=N del anillo
heterociclico. Ademads, en el espectro se observan otras bandas caracteristicas del anillo
tetrazol en 1280, 1080 y 3421 cm™!, que corresponden a los modos de vibracion vN=N, vN-
Ny vN-H respectivamente. Ademas, el espectro del polielectrolito 81 muestra la ausencia de
la banda de absorcion del modo de vibracion VC=N en 2226 cm™ del grupo nitrilo. Estas
evidencias confirman la conversion exitosa de los grupos nitrilo mediante la reaccion de

cicloadicion 1,3-dipolar.
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Figura 8. Espectro de FT-IR del polielectrolito 80.

De la reaccion de sustitucion nucleofilica entre el 4-cianofenol y el
hexaclorociclotrifosfaceno se obtuvo el compuesto 82 y su espectro de FT-IR se muestra en
la Figura 9. La principal evidencia de la obtencion de 82 es la banda de absorcion en 944 cm
! correspondiente a la vibracién vP-O-Ar, correspondiente a los enlaces formados durante la
reaccion de sustitucion nucleofilica sobre el &tomo de fosforo. Ademas, el espectro muestra
bandas de absorcion en 1202, 1188 y 1167 cm™! atribuidas a la vibraciéon vP=N del anillo
ciclotrifosfaceno. Por su parte, la banda de absorcion en 2226 cm™ asignada al modo de
vibracion vC=N muestra la presencia de grupos nitrilo en la estructura. Finalmente, la banda

de absorcion en 1600 cm™! correspondiente a la vibracion vC=C del anillo aromatico.
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Figura 9. Espectro de FT-IR del compuesto 82.

El espectro de RMN 'H del compuesto 82 (Figura 10) muestra dos sefiales dobles en

el rango de 7.9 a 7 ppm, las cuales fueron atribuidas a los protones aromaticos de la estructura.

Figura 10. Espectro de RMN-'H del compuesto 82 obtenido a 400 MHz en DMSO-ds.

En la Figura 11 se muestra el espectro de RMN-'3C del compuesto 82. El espectro
muestra 5 sefales que corresponden a los diferentes tipos de carbonos presentes en la
estructura. La sefial en 118.3 ppm fue atribuida al carbono del grupo nitrilo. Mientras que la

sefal en 152.8 ppm fue asignada al carbono aromatico unido al atomo de oxigeno. La sefial
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en 109.3 ppm corresponde al carbono aromatico unido al grupo nitrilo. Finalmente, las
sefales observadas en 135.0 y 122.0 ppm son debidas a los carbonos aromdticos no

sustituidos del compuesto 82.

Figura 11. Espectro de RMN-'3C del compuesto 82 obtenido a 100 MHz en DMSO-ds.

A partir del compuesto 82 se obtuvo el macroelectrolito 86 mediante una reaccion de
cicloadicion 1,3-dipolar. En la Figura 12 se muestra el espectro de FT-IR del macroelectrolito
83. La principal evidencia de la obtencion de este macroelectrolito es la banda de absorcion
observada en 1615 cm’! atribuida al modo de vibracion vC=N del anillo heterociclico.
Ademés, el espectro muestra otras bandas caracteristicas del anillo tetrazol en 1268 cm™ y
1019 cm™ atribuidas a los modos de vibracion vN=N y vN-N. La ausencia de la banda de
absorcion en 2222 cm™! del grupo nitrilo muestra la conversion completa de grupos nitrilo a

anillos tetrazol.
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Figura 12. Espectro de FT-IR del compuesto 83.

El espectro de RMN-"*C del macroelectrolito 83 se muestra en la Figura 13. El
espectro muestra 5 sefiales que corresponden a los diferentes tipos de carbonos de la
estructura. La evidencia mds importante de la obtencion del compuesto 5 es la senal
observada en 161.3 ppm que corresponde al 4&tomo del carbono del anillo heterociclico, la
cual confirma la conversion de los grupos nitrilo a anillos tetrazol mediante la reaccion de
cicloadicion 1,3-dipolar. La ausencia de la senal presente en 118 ppm asignada al grupo

nitrilo confirma que la conversion de grupos nitrilo fue completa.
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Figura 13. Espectro de RMN-'3C del macroelectrolito 83 obtenido a 400 MHz en D>O-
NazCOj anhidro.

2.3.2. Caracterizacion de las nanoparticulas estabilizadas con polielectrolitos con

heterociclos nitrogenados

La formacién de nanoparticulas de Au y Ag usando los polielectrolitos sintetizados fue
monitoreada in situ por espectroscopia de absorcion UV-Vis. Es bien sabido que las
nanoparticulas de metales nobles exhiben una fuerte banda de absorcion en la region UV-Vis

debido a la resonancia del plasmén superficial (RPS).

La Figura 14 muestra la evolucién temporal del espectro de UV-Vis de las
nanoparticulas de Au sintetizadas con el polielectrolito 80 utilizando NaBH4 como agente
reductor. Después de anadir el agente reductor, el espectro de la solucion coloidal muestra
una banda de absorcion en 517 nm atribuida a la banda de RPS de nanoparticulas de Au. Esta
banda de absorcion es la principal evidencia de la reduccion de los iones Au®" y de la

formacion de nanoparticulas de Au. Conforme incrementa el tiempo de reaccion, la banda de
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RPS incremento6 su intensidad hasta llegar a una intensidad méxima a las 2160 h. La posicién
final de la banda fue 523 y posteriormente no se observaron cambios. El incremento en la
intensidad de la banda de RPS fue atribuido al incremento en la concentracion de
nanoparticulas formadas, mientras que el cambio en la posicion fue atribuido a un incremento
en el tamafio promedio de las nanoparticulas. Las nanoparticulas de Au estabilizadas con el
polielectrolito 80 permanecieron estables en la solucién coloidal por varios meses y no se
observo precipitacion. Finalmente, la soluciéon del polielectrolito 80 y HAuCls*3H20
mostraba inicialmente color amarillo y después de adicionar NaBHj4 la solucion adquirié un

color rojo. Este cambio de color es otra evidencia de la formacion de nanoparticulas de Au.

Figura 14. Evolucién temporal del espectro de UV-Vis de las nanoparticulas de Au

estabilizadas por el polielectrolito 80.

La Figura 15 muestra las imagenes de TEM de las nanoparticulas de Au estabilizadas
por el polielectrolito 80 en solucion coloidal después de 3 dias de reaccion. Las imdgenes de
TEM revelan la formacion de nanoparticulas de Au con un rango de tamano entre 2 y 11 nm,
la cuales tienen una forma cuasi esférica y un didmetro promedio de 4 nm. Estos resultados
muestran que el polielectrolito 80 es un buen agente estabilizante de nanoparticulas

coloidales de Au, porque controla su forma y tamafio.
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Figura 15. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas con el polielectrolito

80 y su histograma de distribucion de tamafio.

Los espectros de UV-Vis de la solucion coloidal obtenida después de mezclar el
NaBHj4 con la solucion de HAuCls*3H>0 y el macroelectrolito 83 se muestran en la Figura
16. Cuando se adicion6 el NaBHs a la solucion que contenia HAuCls*3H,O y al
macroelectrolito 83, se observdé un cambio de color de amarillo a violeta indicando la
reduccion de los iones Au** y la formacion de nanoparticulas de Au. A los 15 minutos de

reaccion el espectro de la solucion coloidal mostro la banda de RPS de nanoparticulas de Au
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en 525 nm. Al incrementar el tiempo de reaccion, se observd un aumento en la intensidad de
la banda de RPS como consecuencia del incremento de la concentracion de nanoparticulas
formadas. Después de 4 meses, la solucion coloidal alcanz6 la estabilizacion, no se observé
la formacion de precipitados indicando una estabilidad elevada de la solucion coloidal. Los

espectros de UV-Vis mostraron que la reduccion de los iones Au** ocurrié de forma lenta.

Figura 16. Evolucion temporal del espectro de UV-Vis de nanoparticulas de Au
estabilizadas por el macroelectrolito 83.

La caracterizacion por TEM mostré que el macroelectrolito 83 fue capaz de controlar
el tamafio y la forma de las nanoparticulas de Au. La Figura 17 muestra una imagen de TEM
de nanoparticulas de Au a las 264 h de reaccion. La imagen reveld la formacion de
nanoparticulas de Au con forma cuasi-esférica con tamaio entre 1 y 7 nm y tamafio promedio

de 3 nm.
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Figura 17. Imagen de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas con el macroelectrolito

83 y su histograma de distribucion de tamatfio.

De lo anterior, se observa que el polielectrolito 80 y el macroelectrolito 83 son buenos
agentes estabilizantes de nanoparticulas de Au. Sin embargo, el polielectrolito 80 condujo a
la obtencion de nanoparticulas de Au con tamafio promedio menor que las obtenidas con el
macroelectrolito 83. Esto es debido al peso molecular mayor del polielectrolito 80, el cual
ejerce mayor control sobre el crecimiento de las nanoparticulas de Au mediante efectos
estéricos y electrostaticos. Ademds, ambas soluciones coloidales estabilizadas con el
polielectrolito 80 y el macroelectrolito 83 mostraron alta estabilidad por varios meses. La
afinidad elevada entre el anillo tetrazol y los atomos de Au contribuye significativamente a

su estabilidad.

La formacién de nanoparticulas de Ag usando el polielectrolito 80 fue monitoreada
también por espectroscopia UV-Vis. La Figura 18 muestra la evolucion temporal de los
espectros de UV-Vis de la solucion coloidal obtenida después de afiadir NaBH4 a la solucién
del AgNOs3 y polielectrolito 80. El espectro de la solucion coloidal a los 3 minutos de reaccion

muestra una banda de absorcion en 402 nm atribuida a la RPS de nanoparticulas de Ag.
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Conforme incrementa el tiempo de reaccion, la banda de RPS muestra un desplazamiento en
su posicion hasta 422 nm y la intensidad de la banda de RPS disminuye. Simultaneamente,
se observo la formacion de un precipitado café. Esto indica que las nanoparticulas de Ag
tienen poca estabilidad en la solucidn coloidal y por consecuencia tienden a la coalescencia.
Sin embargo, después de 2160 h de reaccion la banda de RPS no presenta mas cambios, lo

cual indica que el sistema alcanz6 cierta estabilidad.

Figura 18. Evolucién temporal del espectro de UV-vis de nanoparticulas de Ag

estabilizadas por el polielectrolito 80.

La Figura 19 muestra una imagen de TEM de nanoparticulas de Ag estabilizadas por
el polielectrolito 80 después de 72 de reaccion. Aun cuando las nanoparticulas de Ag
estabilizadas por el polielectrolito 80 presentaron menos estabilidad, estas fueron obtenidas
con forma y tamafio controlados. La imagen revela que las nanoparticulas obtenidas tienen
forma cuasi-esférica y que su tamafio oscila entre 3 y 18 nm, el tamafio promedio de las
nanoparticulas fue de 10 nm. Cabe mencionar, que el control de tamafio de las nanoparticulas
de Ag fue menor que el observado en las nanoparticulas de Au, tal como lo muestran los

histogramas de distribucion de tamatfio.
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Figura 19. Imagen de TEM de nanoparticulas de Ag estabilizadas con el polielectrolito 80

y su histograma de distribucion de tamaio.

El macroelectrolito 83 no fue capaz de estabilizar las nanoparticulas de Ag en
solucion coloidal. La Figura 20 muestra los espectros de UV-Vis de la solucidon coloidal
obtenida al mezclar NaBH4 acuoso con las soluciones de AgNOs y el macroelectrolito 83. 5
minutos después de adicionar el agente reductor, la solucion incolora con el macroelectrolito
cambid a amarillo. Al mismo tiempo, el espectro de UV-Vis de la solucion mostré la banda
de RPS en 394 nm debido a la presencia de nanoparticulas de Ag. A las 240 h, el espectro de
la solucion mostré dos puntos méaximos en 414 y 361 nm. Estos fueron atribuidos a la
distribucion bimodal de tamafio de las nanoparticulas de Ag. La solucion coloidal de
nanoparticulas de Ag permanecio estable hasta las 600 h. Después la intensidad de la banda
de RPS comenz6 a disminuir hasta desaparecer. Simultineamente, la solucién coloidal
adquiri6 un aspecto incoloro y se observo la formacion de un precipitado. Las nanoparticulas
estabilizadas por el macroelectrolito 83 permanecieron estables en la solucion coloidal sélo

por 25 dias.
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Figura 20. Evolucion temporal del espectro de UV-Vis de nanoparticulas de Ag
estabilizadas por el macroelectrolito 83.

La caracterizacion por TEM de las nanoparticulas de Ag mostrd6 que el
macroelectrolito 83 no fue capaz de controlar el tamafio y la forma de las nanoparticulas de
Ag. La Figura 21 muestra una imagen de TEM de nanoparticulas de Ag estabilizadas con el
macroelectrolito 83 a las 240 h de reaccion. De acuerdo con la imagen las nanoparticulas de
Ag fueron obtenidas con una distribucion de tamafio no uniforme. La imagen muestra
nanoparticulas de Ag de cuyo tamafio oscila entre 5 y 50 nm. Las nanoparticulas mas
pequetias poseen forma esférica mientras que las de mayor tamafio poseen forma irregular.
Las imagenes muestran también que no existe una buena dispersion de las nanoparticulas en
la solucidn coloidal, lo cual conduce a la formacién de aglomerados. La formacion de estos

aglomerados conduce a la coalescencia y a su posterior precipitacion.
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Figura 21. Imagen de TEM de nanoparticulas de Ag estabilizadas con el macroelectrolito
83.

Los resultados indican que el polielectrolito 80 y el macroelectrolito 83 con grupos
tetrazol no son buenos agentes estabilizantes de nanoparticulas de Ag. Sin embargo,
comparandolos con el polielectrolito 80 es mejor agente estabilizante para este proposito. El
polielectrolito 80 es capaz de controlar el tamafio y la forma de las nanoparticulas de Ag por
periodos de tiempo cortos. Mientras que el macroelectrolito 83 no estabiliza las
nanoparticulas porque permite su aglomeracion y posteriormente su precipitacion. La baja
estabilidad de las nanoparticulas de plata sintetizadas con polielectrolitos con grupos tetrazol
puede ser atribuida a la baja afinidad de los anillos tetrazol a los atomos de Ag. La débil
interaccion entre ellos no permite estabilizar las nanoparticulas de Ag a través del efecto

estérico, permitiendo la consecuente aglomeracion y coalescencia.
2.3.3. Caracterizacion de polielectrolitos con grupos heterociclicos nitrogenado-
oxigenados

Los polielectrolitos con grupos 1,3,4-oxadiazol fueron sintetizados a partir del poli(p-
acriloiloxibenzaldehido) (84) y del polielectrolito 80 mediante diferentes reacciones de

ciclacion.
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Al modificar el polimero 84 via ciclacion de semicarbazonas se obtuvo el
polielectrolito 85. Dicha transformacion fue realizada mediante la formacién de grupos
semicarbazona y posterior ciclacion oxidativa in situ para formar grupos 2-amino-1,3,4-
oxadiazol. El espectro de FT-IR de 85 muestra dos bandas de absorcion debidas al anillo
heterociclico. La absorcion en 1604 cm™ fue atribuida a la vibracion vC=N y la banda en
1014 cm™! se atribuy6 a la vibraciéon VN-N. En el espectro también se observa una banda de
absorcién en 3204 cm' asignada a la vibracion VNH del grupo amino unido al anillo
heterociclico. Las bandas de absorcion en 1195,1162 y 1129 cm™! se atribuyeron al modo de
vibracion vC-O del grupo éster. Finalmente, la banda en 2919 cm™! se atribuy6 a la vibracion
vCH de la cadena polimérica. En el espectro de RMN-'H de 85 no se observaron sefiales en
el rango de 8-9 ppm que correspondieran al proton iminico del grupo semicarbazona. El
espectro tampoco mostrod la sefial en 9.84 ppm asignada al protén del grupo aldehido. Estas
evidencias indican que los grupos aldehido fueron transformados a grupos 2-amino-1,3.,4-
oxadiazol con porcentaje de modificacion elevado. Las sefiales en 7.75-7.41 y 6.80-6.40 ppm
fueron atribuidas a los protones aromaticos del polielectrolito y la sefial ancha en 2.48-0.89

fueron asignados a los protones alifaticos de la cadena polimérica.

De la reaccion de 84 con benzoilhidrazida se obtuvo la benzoilhidrazona 86. El
espectro de FT-IR de 86 muestra tres bandas debidas a la vibracion vC=0 en 1649, 1706 y
1752 cm™!. La banda en 1649 cm™! se atribuy6 al carbonilo del grupo benzoilhidrazona, la
banda en 1706 cm™ corresponde al grupo aldehido, y la banda en 1752 cm™ se atribuyo6 al
grupo éster. La banda en 1706 cm™ indica que la transformacion de los grupos aldehido de
84 a grupos benzoilhidrazona fue realizada en forma parcial. Las bandas en 1603 y 3213 cm’
! se atribuyeron a las vibraciones vC=N y vNH del grupo hidrazona. La banda en 3057 cm™!
seatribuyo a la vibracion vOH del grupo acido carboxilico. Finalmente, la banda en 2927 cm™
! se asigné a la vibraciéon vCH de la cadena polimérica. En el espectro de RMN-'H del
polielectrolito 86 se observaron sefiales debidas a los protones de tipo iminico y amidico en
8.46 y 11.80 ppm respectivamente. El espectro muestra una sefial en 9.93 ppm atribuida al
proton del grupo aldehido, confirmando que la transformacién de este grupo a

benzoilhidrazona ocurre de forma parcial. De acuerdo con la integracion de las sefiales el

porcentaje de modificacion obtenido es 82 %. En el rango de 8.02 a 6.75 ppm se observan
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las sefiales debidas a los diferentes tipos de protones aromaticos. Finalmente, en el rango 3.25

a 1.51 ppm se observan las senales debidas a los protones de la cadena polimérica.

A partir del polielectrolito 86 se obtuvieron los polielectrolitos con grupos
heterociclicos 87 y 88 mediante ciclacion de los grupos benzoilhidrazona. De la ciclacion
oxidativa con I> se obtuvo el polielectrolito 87 con grupos pendientes 2-fenil-1,3,4-oxadiazol.
El espectro de RMN-'H de este polielectrolito mostrd sefiales anchas en el rango de 8.55-
6.74 ppm que fueron atribuidas a los protones de los dos anillos aromaticos unidos al anillo
heterociclico. Las sefiales en 1.44-1.02 y 0.96-0.70 ppm fueron asignadas a los protones de
la cadena polimérica. Al tratar el polielectrolito 86 con Ac2O se obtuvo el polielectrolito 88,
el cual contiene grupos 4-acetil-2-fenil-2H-1,3,4-oxadiazol. Después de la ciclacion, la banda
de absorcion en 1662 cm™! se encuentra ausente y se observa una nueva banda en 1649 cm™!.
La banda ausente corresponde a la vibracion vC=0O del carbonilo de la hidrazona y da
evidencia de la ciclacion para formar grupos oxadiazolina. La nueva banda observada
corresponde a la elongacion del carbonilo del grupo acetilo unido al nitrogeno acetilado. Otra
evidencia de la formacién del anillo heterociclico es la banda en 1624 cm™ debida a la
vibracién vC=N de la oxadiazolina, asi como la ausencia de las bandas en 1603 y 3213 ¢cm!
de la benzoilhidrazona. En el espectro de RMN-'H de 88 muestra una sefial en 2.29 ppm
atribuida a los protones del grupo acetilo introducido durante la ciclacion de los grupos
benzoilhidrazona. En el rango de 7.92 a 7.07 ppm se observan tres grupos de senales. La
sefial simple en 7.09 ppm se atribuyo al proton del metino de la oxadiazolina formada por
acetilacion. En resto de las sefiales se atribuyeron a los diferentes tipos de protones
aromaticos del polielectrolito 88. El espectro de RMN-'>C de este polielectrolito mostré dos
sefiales debidas al anillo oxadiazolina en 91.7 y 155.8 ppm. La sefial en 91.7 ppm fue
asignada al carbono del metino heterociclico mientras que la sefal en 155.8 fue asignada al
atomo de carbono cuaternario unido al atomo de nitrogeno (C=N). La sefal en 168.03 ppm
fue asignada al carbonilo del grupo acetilo unido al anillo heterociclico, mientras que la sefial

en 21.2 ppm se atribuyd al metilo del grupo acetilo.
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Por ultimo, el polielectrolito 89 fue obtenido por acetilacion del polielectrolito 80. La
conversion de grupos tetrazol a 2-metil-1,3,4-oxadiazol procede mediante la acetilacion del
nitrégeno nucleofilico, posterior apertura del heterociclo seguida de la eliminacién de una
molécula de N» y finalmente el cierre del heterociclo. En el espectro de FT-IR de 89 se
observa la ausencia de las bandas en 1647 y 3421 cm™ debidas a las vibraciones vC=N y
vNH del anillo tetrazol. Como evidencia de la formacion del anillo 1,3,4-oxadiazol se
observan dos bandas en 1692 y 1528 cm™! atribuidas a la vibracién de elongacién del anillo
heterociclico. En el espectro de RMN-'H se observan dos grupos de sefiales en el rango 7.87-
6.29 ppm atribuidas a los protones aromaticos del polielectrolito. En el rango de 2.51-2.01
ppm se observé una sefal ancha atribuida a los protones del grupo metilo unido al anillo
heterociclico. Finalmente, la sefial presente en el rango de 1.98-0.76 ppm se atribuy6 a los
protones de la cadena alifatica. Los espectros de RMN-'H de los polielectrolitos 85-89 se

muestran en la Figuras 22-24.
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Figura 22. Espectros de RMN-'H de los polielectrolitos a) 85 y b) 86.
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Figura 23. Espectros de RMN-'H de los polielectrolitos a) 87 y b) 88.

Figura 24. Espectro de RMN-'H del polielectrolito 89.
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Los compuestos hexa-sustituidos con grupos 1,3,4-oxadiazol fueron obtenidos por
derivatizacion de los compuestos hexakis(4-formilfenoxi)ciclotrifosfaceno (90) y hexakis(4-

(1H-tetrazol-5-il)fenoxi)ciclotrifosfaceno (83).

En las Figuras 25 se muestran los espectros de FT-IR de los compuestos 90, 92 y 93.
En los tres espectros se observan las bandas de absorcion del anillo ciclotrifosfaceno (VP=N)
en el rango de 1210 a 1158 cm™!. Ademas, en el rango de 964 a 944 cm™ se observa la banda
de absorcion de la vibracién vP-O-Ar. En el espectro de 90 se observa una banda 1710 cm’!
debida a la vibracion vC=0 del grupo aldehido. Al obtener la benzohildrazona 92 esta banda
se encuentra ausente y se observa una banda en 1615 cm™ atribuida a la vibracion vC=N del
grupo hidrazona. Ademas, en el espectro de 92 se observa una banda atribuida a la vibracion
vC=0 en 1652 cm’!. Finalmente, después de llevar la ciclacion por acetilacion de 92 para
obtener el derivado heterociclico 93 se observa la ausencia de las bandas de la
benzoilhidrazona y el espectro muestra dos bandas en 1665 y 1633 cm™' debidas a las

vibraciones vC=0 y vC=N, tal como se observo en el polielectrolito andlogo 88.

Figura 25. Espectros de FT-IR de compuestos con grupos 1,3,4-oxadiazol.

La caracterizacion por RMN confirm¢ la obtencioén de los compuestos 92-95 y los
espectros de RMN-'H se muestran en las Figuras 26 y 27. La principal evidencia de la
obtencion de 92 es la sefial en 8.51 ppm atribuida al proton iminico. La sefial en 11.89 ppm

fue asignada al proton unido al atomo de nitrégeno de la benzoilhidrazona. Las sefales
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observadas en el rango de 7.9 a 7.0 ppm fueron atribuidas a los diferentes tipos de protones
aromaticos. En el espectro de RMN-'3C se observa una sefial en 147.6 ppm atribuida al &tomo
de carbono del grupo imino (C=N). Por su parte, la sefial en 163.8 ppm fue asignada al &tomo
de carbono del grupo carbonilo. Las sefiales observadas en 151.2, 133.6, 132.2, 132.1, 129.2,
128.9, 128.1 y 121.4 ppm fueron atribuidas a los 8 tipos de carbonos aromaticos del

compuesto 92.

Al llevar acabo la acetilacion del compuesto 92 se obtuvo el compuesto 93. En el
espectro de RMN-'H del producto obtenido se observa una sefial en el rango de 2.46-1.88
ppm atribuidas a los protones del grupo acetilo unido al anillo heterociclico. Ademas, en el
rango de 8.35 a 6.44 ppm se observo un grupo de senales que incluye a la sefial del metino

heterociclico y las sefales debidas a los protones aromaticos.

Los espectros de los compuestos 94 y 95 obtenidos por acilacién de 83 mostraron las
bandas de absorcién del anillo ciclotrifosfaceno en el rango de 1211 a 1160 cm™. La banda
de absorcion de vP-O-Ar fue observada en 960 cm™! y la banda de VN-N se observé en 1017
y 1090 cm™! para 94 y 95 respectivamente. Finalmente, en el espectro del compuesto 94 la
banda de absorcion de la vibracion vC=N del anillo 1,3,4- oxadiazol fue observada en 1635
cm’!. El espectro de RMN-'H de 94 mostré tres grupos de sefiales en rango de 8.4 a 7.2 ppm
debidas a los diferentes tipos de protones aromdticos. En el espectro de RMN-'*C se
observaron dos sefiales en 164.7 y 163.5 ppm atribuidas a los carbonos del anillo
heterociclico. Las senales atribuidas a los carbonos de los anillos bencénicos se observaron
en 152.7, 134.0, 129.0, 128.5, 126.9, 123.6, 121.4 ppm. El espectro de RMN-'H de 95
muestra una sefial ancha en el rango de 2.85 a 1.81 ppm que corresponde a los protones del
grupo metilo unido al anillo heterociclico. Las sefiales debidas a los protones aromaticos
fueron observadas en el rango de 8.25 a 6.55 ppm. El espectro de RMN-'3C de 95 muestra
dos sefiales en 165.1 y 164.8 ppm atribuidas a los atomos de carbono del anillo heterociclico.
Ademas, en 12.4 ppm se observo la sefial debida al carbono del grupo metilo. Finalmente,
las sefiales en 153.5, 129.5, 129.4 y 122.4 ppm fueron atribuidas a carbonos del anillo

bencénico.
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Figura 26. Espectros de RMN-'H de los compuestos a) 92 y b) 93
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Figura 27. Espectros de RMN-'H de los compuestos a) 94 y b) 95.

2.3.4. Sintesis y estabilizacion de nanoparticulas de Auy Ag

Los polielectrolitos y compuestos hexasustituidos con grupos 1,3,4-oxadiazol fueron
utilizados como agentes estabilizadores de nanoparticulas coloidales de Auy Ag. En general,

los polielectrolitos y compuestos hexasustituidos mostraron mayor capacidad para estabilizar
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nanoparticulas de Ag que de Au. La obtencioén de nanoparticulas de Au estables en solucion

coloidal s6lo fue lograda con los polielectrolitos 85 y 88 y el compuesto 93.

El polielectrolito 85 con grupos 2-amino-1,3,4-oxadiazol posee caracter hidrofilico
debido a la presencia de grupos acido carboxilico y es soluble en soluciones acuosas de pH
basico. Por lo tanto, la sintesis de nanoparticulas fue realizada en medio acuoso. El resto de
los polielectrolitos presenta comportamiento hidrofobico y no son solubles en agua. Sin
embargo, son solubles en solventes organicos de elevada polaridad como DMF y DMSO.
Por esta razon, la sintesis de nanoparticulas con el polielectrolito 88 se realizé en una mezcla
de DMF-H;0. De igual manera, los compuestos 92-95 no son solubles en agua y la sintesis

de nanoparticulas se realizd en una mezcla de DMF-H;O.

La Figura 28 muestra los espectros de UV-Vis de las soluciones coloidales de
nanoparticulas de Au estabilizadas con los polielectrolitos 85 y 88 y con el compuesto 93.
En la Figura 28a se muestra la evolucion temporal de espectro de la solucion estabilizada con
el polielectrolito 85. La reduccion de los iones Au** con el polielectrolito 85 fue realizada a
temperatura ambiente. Después de 40 minutos de reaccion se observo en el espectro de UV-
Vis una banda de absorcion en el rango de 487-750 nm atribuida a la resonancia del plasmon
superficial (RPS) de nanoparticulas de Au. Posteriormente la intensidad de esta banda
incrementd hasta alcanzar su maxima intensidad en 516 nm a las 192 h de reaccion.
Posteriormente, no se observaron cambios en el espectro de UV-Vis. La reduccion de los
iones Au®" ocurre de forma lenta con este polielectrolito, siendo un agente reductor débil para

iones Au’".
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Figura 28. Evolucion temporal de espectros de UV-Vis de nanoparticulas de Au
estabilizadas con a) 85, b) 88, y c¢) 93.

La sintesis de nanoparticulas de Au con el polielectrolito 88 y el compuesto 93 fue
realizada utilizando NaBH4 como agente reductor. Después de adicionar el agente reductor a
la solucion que contenia HAuCls-3H>O y el polimero 88 o el compuesto 93 se observo un
cambio de color en la solucion, pasando de amarillo a violeta. En el espectro de UV-Vis se
observo la banda de RPS en 543 y 531 nm respectivamente, indicando la formacion de
nanoparticulas de Au. En la solucion coloidal estabilizada con el polielectrolito 88 se observo
un incremento en la intensidad de la banda de RPS conforme increment6 el tiempo de
reaccion. La maxima intensidad de la banda se observo a las 48 h de reaccion. En la solucion
coloidal estabilizada con el compuesto 93 se observé la disminucion de la intensidad de la
banda de RPS y después de 312 h su maxima intensidad fue observada en 541 nm. Esto se

atribuy6 a una variacion en la concentracion de nanoparticulas formadas y a un aumento del
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tamafio promedio. Posteriormente, no se observaron cambios en la solucion en el espectro de

UV-Vis indicando que la solucion coloidal permaneci6 estable.

Las imagenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas con los polielectrolitos
85 y 88 y el compuesto 93 se muestran en la Figura 29. En ellas se observan nanoparticulas
con forma cuasi-esférica con tamafo y forma controlados. Sin embargo, se observa que
algunas de las nanoparticulas estabilizadas con el polielectrolito 85 se encuentran formando
aglomerados. Con el polielectrolito 88 y el compuesto 85 se obtuvo una mejor dispersion de

las nanoparticulas y no se observa la formacion de aglomeradas.

Figura 29. Nanoparticulas de Au estabilizadas con el polielectrolito a) 85, b) 88 y c) 93.

Los histogramas de distribucion de tamafio las nanoparticulas de Au se muestran
observan en la Figura 30 e indican que existe una distribucion estrecha de tamafio en las tres
soluciones coloidales. Los tamafios promedio obtenidos con 85, 88 y 93 son 6, 6 y 4 nm

respectivamente.

La estabilizacion de las nanoparticulas con los polielectrolitos 85 y 88 ocurre a través
de efectos estéricos y electrostaticos. El compuesto 93 no posee propiedades de electrolito,
por lo que la estabilizacion de las nanoparticulas ocurre unicamente a través de efectos
estéricos. Esto implica un proceso adsorcion de las moléculas del compuesto 93 sobre la
superficie de las nanoparticulas, lo cual involucra a los pares electronicos libres de los

heteroatomos presentes. De este modo, la estabilizacion de las nanoparticulas depende en
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cierta medida del caracter coordinativo de este compuesto. Con el resto de los polielectrolitos

se observo la precipitacion de la solucion coloidal después de unas horas.

Los resultados mostraron que los compuestos con grupos 1,3,4-oxadiazol sustituidos
con grupos hidrocarbonados como fenil y metil (94 y 95 respectivamente) no produjeron
nanoparticulas estables. Mientras que al sustituir el anillo oxadiazol con un grupo acetilo (93)
se observo un incremento significativo en la estabilidad de las nanoparticulas como resultado
del incremento en la capacidad coordinativa. El compuesto 93 ademas del anillo heterociclico
contiene un grupo carbonilo, ambos grupos poseen caracter coordinativo. De este modo, el
compuesto 93 tiene dos puntos de interaccion con la superficie de las nanoestructuras en cada
una de las unidades repetitivas de su estructura. Ademas, los anillos heterociclicos de 93 no
poseen cardcter aromatico, lo cual incrementa el cardcter basico del &tomo de nitrégeno no
acetilado y aumentando su caracter coordinativo. Estas caracteristicas mejoran la interaccion
entre las nanoparticulas y el compuesto 93 de forma que les confieren mayor estabilidad

cuando estan en solucidn coloidal.
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Figura 30. Histogramas de distribucion de tamafio de nanoparticulas de Au estabilizadas
con a) 85, b) 88 y c) 93.

El polielectrolito 85 fue capaz de realizar la funcion de agente estabilizador y de
agente reductor. En el resto de los polielectrolitos y compuestos no se pudo determinar si
estos actiian como agentes reductores de Au*" debido a la presencia de DMF el cual es un
interferente por ser reductor de iones metalicos. El polielectrolito 85 fue caracterizado
mediante voltamperometria ciclica para conocer mas acerca de sus propiedades como agente
reductor. El barrido fue realizado iniciando en la direccion anddica y el voltamperograma
obtenido se muestran en la Figura 31. En ¢l se observan sefiales anddicas atribuidas a la
oxidacién de los grupos 2-amino-1,3,4-oxadiazol. En la regién catddica se observa la

ausencia de senales indicando que la oxidacion del polielectrolito es irreversible.
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Figura 31. Voltamperograma del polielectrolito 85.

También, se llevo a cabo la sintesis de nanoparticulas de Ag con los polielectrolitos
85, 87, 88 y 89. En todos los casos se llego a la obtencion de soluciones coloidales estables,
mostrando que existe mayor afinidad hacia las nanoparticulas de este metal. De los
compuestos hexa-sustituidos, 93 y 95 también fueron capaces de formar nanoparticulas de
Ag estables en solucion coloidal. Los espectros de UV-Vis de las soluciones coloidales se
muestran en la Figura 32. La reduccion de iones Ag" con el polielectrolito 85 fue realizada
en medio acuoso y ocurrid de forma lenta. La banda de RPS fue observada a las 24 h de
reaccion y su maxima intensidad fue observada a las 216 h. En las otras soluciones coloidales
la reduccion fue realizada con NaBH4 y la banda de RPS fue observada inmediatamente
después de adicionar el agente reductor. La estabilizacion de las nanoparticulas ocurrio en un
periodo no mayor a 24 h. Las soluciones coloidales preparadas mostraron buena estabilidad

y no se observo la formacion de precipitados.
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Figura 32. Evolucion temporal de espectros de UV-Vis de nanoparticulas de Ag
estabilizadas con a) 85, b) 87, c) 88, d) 89, ¢) 94 y f) 95.

Las imagenes de TEM de las nanoparticulas de Ag estabilizadas con los diferentes
polielectrolitos y compuestos se muestran en la Figura 33. En ellas se observan

nanoparticulas con forma cuasi-esférica las cuales se encuentran dispersadas sin formar
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aglomerados. Por lo tanto, los polielectrolitos y compuestos con grupos 1,3,4-oxadiazol son
buenos agentes estabilizadores de nanoparticulas de Ag que evitan la aglomeracion y

coalescencia de las nanoparticulas.

Figura 33. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Ag estabilizadas con a) 85, b) 87, c) 88,
d) 89, ¢) 93 y ) 95.

Las distribuciones de tamafio de nanoparticulas de Ag fueron mayores que las
observadas en las nanoparticulas de Au. El tamafio promedio de las nanoparticulas fue mayor
que el obtenido en las nanoparticulas de oro oscilando entre 10 y 25 nm (Figura 34). El
tamafio promedio mas pequeio (10 nm) fue obtenido con el compuesto 93 mostrando que
este compuesto es util para controlar el tamafio de particulas de Ag, asi como de Au en

soluciones coloidales.
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Figura 34. Histogramas de distribucion de tamafio de nanoparticulas de Ag estabilizadas a)
85,b)87,¢) 88,d) 89, ¢) 93, y f) 95.

2.3.5. Caracterizacion de polielectrolitos con heterociclos nitrogenado-azufrados

Los polielectrolitos con grupos heterociclicos conteniendo heterociclos nitrogenado-

azufrados fueron obtenidos mediante modificacion quimica del polielectrolito 84. Mediante
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ciclacion de semicarbazonas se obtuvieron los polielectrolitos 97-100 y mediante adicioén
nucleofilica de aminas primarias se obtuvo el polielectrolito 101. Los espectros de RMN-'H

de los polielectrolitos se muestran en las Figuras 35-37.

Al hacer reaccionar el polimero 84 con tiosemicarbazida se obtuvo el polielectrolito
96. Las principales evidencias de su obtencion son las bandas observadas en 3429, 3267,
1496, 1412, 1272 y 826 cm™'. Las bandas en 1412, 1272 y 826 cm™' fueron atribuidas a la
vibracion de elongaciéon del grupo tiocarbonilo (C=S). Las bandas en 3429 y 3267 cm’!
fueron asignadas a la vibracion vVNH. Finalmente, la banda observada en 1496 cm™ se
atribuy6 a la vibracion de la agrupacion CSNH> (87, 88). El espectro de RMN-'H de 96 se
muestra en la Figura 35 y en el se observa una sefial en 7.96 ppm atribuida al protdon iminico
(N=CH) del grupo tiosemicarbazona. En el espectro de 96 la sefial en 8.92 ppm debida al
proton del grupo aldehido esta ausente indicando una transformacion cuantitativa de grupos
aldehido a tiosemicarbazona. Las sefiales en 7.44 y 6.55 ppm fueron asignadas a los protones
aromaticos. En el rango de 2.25 a 0.88 ppm se observan dos sefiales anchas atribuidas a los

protones de los metinos y metilenos presentes en la cadena polimérica del polielectrolito.

De la ciclaciéon de los grupos tiosemicarbazona con FeCl3-6H20 se obtuvo el
polielectrolito 97 con grupos 2-amino-1,3,4-tiadiazol. El espectro de FT-IR del
polielectrolito 97 no presentd las bandas de absorcion del grupo tiosemicarbazona (1496,
1412, 1272 y 826 cm™). Esto dio evidencia de la ciclacion de los grupos tiosemicarbazona
del polielectrolito 101. Ademas, se observaron dos bandas de absorcion en 1600 y 1012 cm”
I atribuidas a las vibraciones vC=N y vN-N del anillo 1,3,4-tiadiazol respectivamente. La
banda asignada a la vibracion vNH del grupo amino unido al anillo heterociclico se observo
en 3178 cm’!. En el espectro de RMN-'H se observé la ausencia de la sefial en 7.96 ppm

debida al protén iminico del grupo tiosemicarbazona. Esto da evidencia de la formacion de

grupos heterociclicos en el polielectrolito 97.

El polielectrolito 98 fue obtenido por acetilacion de 97. El espectro de FT-IR de 98
mostré una banda en 1701 cm™! asignada a la vibracion vC=0 del grupo acetamido unido al
anillo heterociclico. Ademas, la banda asignada a la vibracién vNH del grupo acetamido se
observo 3197 cm™. El espectro de RMN-'H mostré una sefial ancha en 3.5-2.5 ppm atribuida

a los protones del grupo metilo que da evidencia de la obtencion del producto acetilado.

76



Al realizar la ciclacion de los grupos tiosemicarbazona con anhidrido acético en
presencia de piridina se obtuvo el polielectrolito 99 que contiene grupos pendientes
tiadiazolina. En el espectro de FT-IR de 99 se observaron dos bandas de absorcion debidas
al anillo heterociclico en 1603 y 1016 cm™ que corresponden a las vibraciones vC=N y vN-
N respectivamente. Ademads, en 1702 y 1660 cm™ se observaron dos bandas de absorcion
atribuidas a la vibracion vC=0 de los grupos acetilo unidos al anillo heterociclico. Las
principales evidencias de la obtencion del polielectrolito 99 son las sefiales observadas en el
espectro de RMN-'H en 6.58, 2.00 y 1.90 ppm. La sefial en 6.58 ppm fue atribuida al proton
del metino heterociclico, indicando que los grupos tiosemicarbazona fueron transformados
cuantitativamente a grupos tiadiazolina al ser tratados bajo condiciones acetilantes. Las
sefales en 2.00 y 1.90 ppm fueron atribuidas a los protones de los grupos acetilo unidos al
anillo heterociclico, los cuales provienen de la reaccion de acetilacion. Los protones
aromaticos del polielectrolito 99 se observaron en las sefiales en 7.03 y 6.55 ppm. Finalmente,
en el rango de 1.88 a 1.25 ppm se observa una sefial ancha atribuida a los protones alquilicos
de la cadena polimérica. La obtencidn del polielectrolito 99 también fue confirmada mediante
RMN-!3C. El espectro obtenido muestra una sefial en 65.9 ppm atribuida al metino del anillo
heterociclico. Las sefiales observadas en 166.6 y 160.6 ppm fueron atribuidas a los carbonilos
de los grupos acetilo unidos al anillo heterociclico. Ademads, en el espectro se observan dos

sefales en 24.9 y 21.2 ppm atribuidas a los metilos de los grupos acetilo.

Las principales evidencias de la obtencion del polielectrolito 100 fueron las bandas
en el espectro de FT-IR observadas en 1622, 1638 y 1695 cm™'. Las bandas en 1622 y 1638
cm’! fueron atribuidas a la vibracién vC=N de los grupos imino unidos al anillo aromatico y
al anillo heterociclico. Las bandas de absorcidon asociadas con la amida heterociclica se
observan en 1695 y 3169 cm™ y fueron asignadas a las vibraciones vC=0 y vNH. En el
espectro también se observa una banda en 2925 cm! debida a la vibracion vCH de la cadena
polimérica, asi como las bandas atribuidas al grupo éster en 1728 (vC=0) y 1229, 1197 y
1162 cm™ (vC-O). La obtencién del polielectrolito 100 fue confirmada por las sefiales
observadas en 3.90 y 8.39 ppm las cuales estan ausentes en el espectro de 96. La senal en
3.90 fue atribuida a los protones del metileno heterociclico y la sefial en 8.39 ppm fue

asignada al proton iminico de la agrupacion CH=N-N.
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Finalmente, de la reaccion de 84 con 2-amino-1,3,4-tiadiazol se obtuvo el
polielectrolito 101, el cual es un derivado iminico. El espectro de FT-IR de 101 presenta
bandas de absorcion debidas al grupo imino y al anillo heterociclico que dan evidencia de la
obtencion de este polielectrolito. La banda de absorcion en 1609 cm™! se atribuy6 a la
vibracion vC=N del grupo imino. Las bandas de absorcion en 1437, 1040 y 421 cm™' fueron
asignadas a los modos de vibracion vC=N, vN-N y SNCS del anillo 1,3,4-tiadiazol
respectivamente (89). En el espectro también se observan bandas de absorcion debidas a la
cadena polimérica (2925 cm™, vCH), asi como a los grupos éster (1692 cm™, vC=0; 1300,
1224, 1162, vC-0) y 4cido carboxilico (3178, vOH). Estas bandas corresponden a los grupos
funcionales de 101 que permanecen inalterados después de la modificacion quimica
realizada. El espectro de RMN-'H del polielectrolito 101 muestra una sefial en 9.03 ppm
atribuida al protéon iminico. La sefial en 12.47 ppm fue asignada al proton del metino
heterociclico. Ambas senales dieron evidencia de la obtencion del derivado iminico con
grupos 1,3,4-tiadiazol. La sefial debida al proton del grupo aldehido se observa en 10.55 ppm,
indicando que no se llevo a cabo la transformacion completa de los grupos aldehido. De

acuerdo con los valores de integracion el porcentaje de modificacion quimica de grupos

aldehido fue del 99 %.
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Figura 35. Espectros de RMN-'H de los polielectrolitos a) 96 y b) 97 (400 MHz,
D>O+KOH).
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Figura 36. Espectros de RMN-'H de los polielectrolitos a) 98 y b) 99 (400 MHz,
D>O+KOH).
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Figura 37. Espectros de RMN-'H de los polielectrolitos a)100 y b) 101 (400 MHz,
D,O+KOH).

2.3.6. Estabilizacion de nanoparticulas con polielectrolitos con grupos heterociclicos

nitrogenado-azufrados

La sintesis de nanoparticulas de Au fue realizada por el método coloidal utilizando los
polielectrolitos 96-101 como agentes reductores y estabilizadores. La reduccion de los iones

Au** no ocurre a temperatura ambiente por lo cual la reaccion fue realizada a 85 °C.
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Al hacer reaccionar el polielectrolito 96 con HAuCls4 en solucién acuosa a 85 °C
durante 120 minutos se obtuvo una solucion de color rojo, cuyo espectro de UV-Vis presentd
la banda de RPS de nanoparticulas de Au en 528 nm. A las 72 h la banda de RPS alcanz6 su
maxima intensidad y posteriormente no se observaron cambios en el espectro de UV-Vis. De
manera similar, se sintetizaron nanoparticulas coloidales de Au utilizando los polielectrolitos
97-101 con grupos pendientes heterociclicos. La velocidad de reduccion de iones Au** con
estos polielectrolitos fue mas lenta y la banda de RPS fue observada después de 5 h de
reaccion. Posteriormente, las soluciones permanecieron a temperatura ambiente y las bandas
de RPS incrementaron su intensidad hasta llegar a un punto maximo entre 720 y 740 h. La
evolucion temporal de los espectros de UV-Vis de las soluciones coloidales de nanoparticulas

de Au estabilizadas con los polielectrolitos 97-101 se muestran en la Figura 38.
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Figura 38. Evolucion temporal del espectro de UV-Vis de nanoparticulas de Au estabilizadas
con los polielectrolitos a) 96, b) 97, c) 98, d) 99, e) 100 y ) 101.

De acuerdo con estos resultados, los polielectrolitos con grupos heterociclicos son
agentes reductores mas débiles que el polielectrolito 96 con grupos tiosemicarbazona. El

comportamiento electroquimico de los polielectrolitos 96-101 fue analizado mediante
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voltamperometria ciclica. Esta técnica provee informacion sobre las propiedades de agente
reductor de los polielectrolitos. Los voltamperogramas de los polielectrolitos se muestran en
la Figura 39. El barrido fue realizado iniciando en direccidon anddica y en todos los casos se
observaron sefiales atribuidas a la oxidacion de los grupos pendientes de los polielectrolitos.
Los voltamperogramas mostraron la ausencia de procesos de transformacion en la region
catodica lo cual sugiere que la oxidacion de los polielectrolitos es irreversible. Los valores
de potencial en los cuales comienza el proceso oxidativo de los polielectrolitos se muestran
en la tabla 2. De acuerdo con los resultados el polielectrolito con grupos tiosemicarbazona se
oxida con mayor facilidad que los polielectrolitos con grupos heterociclicos, por lo cual es

mejor agente reductor para los iones Au®".
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Figura 39. Voltamperogramas de los polielectrolitos a) 96, b) 97, ¢) 98, d) 99, ¢) 100 y f)
101.
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Tabla 2. Potenciales de oxidacion de los polielectrolitos 96-101.

Polielectrolito Eox (V)

96 0.02
97 0.10
98 0.09
99 0.15
100 0.25
101 0.10

La mayor reactividad del polielectrolito 96 hacia la reduccion de los iones Au*" fue
atribuida a la presencia de grupos tiosemicarbazona susceptibles a la oxidacion. La oxidacion
de tiosemicarbazonas promovida por iones metalicos es una reaccidon comunmente usada
para la obtencion de 1,3,4-tiadiazoles. Por lo tanto, la reduccion de los iones Au*" con el
polielectrolito 96 puede ocurrir mediante la ciclacion de los grupos tiosemicarbazona
formando un grupo heterociclico en cada una de las unidades repetitivas oxidadas. En los
polielectrolitos con grupos heterociclicos son agentes reductores mas débiles porque los
heterociclos se encuentran en un estado de oxidacion mayor que los grupos tiosemicarbazona,

por lo cual son menos susceptibles a ser oxidados.

La estabilizacion de las nanoparticulas de Au con los polielectrolitos 96-101 en las
soluciones coloidales ocurre a través de efectos estéricos y electrostaticos. La estabilizacion
mediante efectos estéricos ocurre mediante la adsorcion del polielectrolito en la superficie de
las nanoparticulas a través de los grupos tiosemicarbazona o heterociclicos. La estabilizacién
mediante efectos electrostaticos ocurre a través de los grupos carboxilato que inducen
repulsion electrostatica entre las nanoparticulas. La combinacion de ambos efectos confiere

gran estabilidad a las nanoparticulas de Au en la solucion coloidal.

Las imagenes de TEM de las nanoparticulas de oro estabilizadas con los diferentes
polielectrolitos se muestran en la Figura 40. Las nanoparticulas estabilizadas con los
polielectrolitos 96-101 tienen forma cuasi-esférica y tamafio promedio de 8-9 nm. Las
nanoparticulas estabilizadas con el polielectrolito 101 presentaron un tamafio promedio de
12 nm. En todos los casos la distribucion de tamaio fue estrecha mostrando que todos los
polielectrolitos forman nanoparticulas coloidales de Au estables con tamafio y forma

controlados. Los histogramas de distribucion de tamafo se muestran en la Figura 41.
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Figura 40. Nanoparticulas de Au estabilizadas con los polielectrolitos a) 96, b) 97, ¢) 98, d)
99,¢) 100 y f) 101.

87



Figura 41. Histogramas de distribucion de tamafio de nanoparticulas de Au estabilizadas
con los polielectrolitos a) 96, b) 97, c) 98, d) 99, ¢) 100 y f) 101.
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2.4. Conclusiones

La inclusion de grupos heterociclicos en la estructura de un polielectrolito permitié obtener
nuevos polielectrolitos capaces de estabilizar nanoparticulas de Au y Ag en soluciones
coloidales. Los polielectrolitos con heterociclos nitrogenados, nitrogenado-oxigenados y
nitrogenado-azufrados son capaces de controlar el crecimiento de las nanoparticulas para
obtener tamafios promedios pequefios (3-10 nm) con una distribucidon estrecha de tamafio.
Las propiedades de agente reductor de los polielectrolitos fueron dependientes de la
naturaleza del grupo heterociclico presente en la estructura. Los polielectrolitos con grupos
2-amino-1,3,4-oxadiazol y con heterociclos nitrogenado-azufrados fueron capaces de reducir
iones metalicos por ser grupos susceptibles a la oxidacién. Las reacciones de oxidacion
ocurridas en el polielectrolito pueden involucrar un reordenamiento de los heterociclos o bien
la oxidacion de un heterodtomo como el azufre. Se determind que la naturaleza del grupo
heterociclico no tiene influencia sobre la forma de las nanoparticulas, obteniendo

nanoparticulas cuasi-esféricas en todos los casos.
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CAPITULO 3

Estabilizacion de nanoparticulas de Au
y Ag con polielectrolitos derivados del

quitosano
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3.1. Antecedentes

La sintesis convencional de nanoparticulas a menudo hace uso de agentes reductores,
estabilizadores y disolventes toxicos que impiden el uso y aplicacion de las nanoparticulas
en el campo clinico y biomédico. Como resultado, existe un amplio interés en desarrollar
procesos amigables con el medio ambiente, es decir, “quimica verde” para la sintesis de
nanoparticulas [90-93]. La sintesis de nanoparticulas metalicas utilizando polielectrolitos
sintéticos como agentes reductores y estabilizadores se considera un método verde para la
sintesis de nanoparticulas, porque se emplea agua como disolvente y no se utilizan agentes
reductores toxicos.

Algunos polielectrolitos son capaces de reducir iones metélicos y al mismo tiempo
estabilizar nanoparticulas metalicas en solucion coloidal. Para esto, el polielectrolito debe
contener grupos capaces de ser oxidados y asi reducir los iones metalicos [93-95]. Los
polisacaridos como el almidon [96], hidroxipropilalmidon [97], heparina [28], dextrano [98],
aminodextrano [99], 4cido hialuronico [100], celulosa [101], &cido alginico [102],
hidroxipropilcelulosa [103] y carboximetilcelulosa [104, 105] tienen una gran cantidad de
grupos oxidables —OH, y pueden ser empleados como agentes reductores y estabilizadores
en la sintesis de nanoparticulas. Otro polisacérido es el quitosano, el cual es un polielectrolito
no toxico, biocompatible, biodegradable e hidrosoluble con grupos OH and NH> capaces de
oxidarse [29, 106-112]. Se ha demostrado que el quitosano puede ser utilizado como agente
reductor y estabilizador para la sintesis de nanoparticulas de Au. Sin embargo, se requieren
tiempos prolongados de reaccion a temperaturas alrededor de 45-95 °C. Ademas, las

nanoparticulas obtenidas no presentan control sobre la forma y tamafio [32].

Es muy atractivo integrar nanoparticulas a moléculas de origen biologico como el
ADN, proteinas, aminoacidos, polisacaridos y vitaminas para crear nuevos materiales con
potenciales aplicaciones en electronica, Optica, gendémica, protedmica, biomédicas y
bionaliticas [113-119]. Ademas, el uso de moléculas o polimeros semisintéticos puede
mejorar la interaccion entre las nanoparticulas y las moléculas o polimeros empleadas sin
pérdida de la biocompatibilidad y bioactividad. Por ejemplo, las nanoparticulas de Auy Ag
estabilizadas con derivados de heparina poseen propiedades anti-angiogénicas y tienen

potencial aplicacion en el tratamiento de enfermedades como cancer y desordenes
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inflamatorios [120]. Travan et al. reportd la estabilizacion de nanoparticulas de Ag con un
polisacarido bioactivo derivado del quitosano. El nanocomposito obtenido exhibe actividad
bactericida eficiente sin los efectos citotoxicos producidos sobre algunos tipos de células
eucaridticas [121]. También, se ha reportado la obtenciéon de derivados anfoliticos que
mejoran su compatibilidad con el entorno sanguineo [122]. Tomando en cuenta los
antecedentes expuestos en este capitulo se reporta el disefio y sintesis de polianfolitos semi-
sintéticos obtenidos a partir del quitosano y su aplicacion en la sintesis verde de

nanoparticulas de Auy Ag.

3.2.Metodologia experimental

3.2.1. Modificacion quimica del quitosano

La modificacion quimica del quitosano fue realizada sobre los grupos amino del quitosano
mediante reacciones de condensacion con 2-formilbencensulfonato de sodio y 4-formil-1,3-

disulfonato de sodio respectivamente como se muestra en el esquema 13.

HO HO O _H
(0] (@] R
OH o+ oH oi— .
n m
NH, HN\fo ,
R

50 CH,4 102: R=SO3Na, R'=H
103: R=SO3Na, R'=SO3Na

\ MeSO3H, AcOH

OH
Ho/\/
HO HO HO
0 0 0
OH o4 oH o< oH o}—
n m p
NH, HNYO N
CH, R

104: R=SO3Na, R'=H
105: R=SO3;Na, R'=SO3Na
RI

Esquema 13. Modificacion quimica del quitosano con formilbencensulfonatos.
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Modificacion quimica del quitosano con 2-formilbencensulfonato de sodio (104).
En un matraz de dos bocas se colocaron 200 mg de quitosano, 2 g de 2-formilbencensulfonato
de sodio (102), 2 mL de 4cido acético, 35 mg de acido metanosulfonico y 5 mL de
etilenglicol. La mezcla fue calentada a 70 © C hasta disolver los solidos y posteriormente se
mantuvo en agitacion por 5 h, observandose la formacion de un precipitado amarillo. El
precipitado fue recuperado con ayuda de una centrifuga y se realizaron dos extracciones con
40 mL de una solucion de hidroxido de sodio 0.1 N en metanol y tres extracciones con 40
mL de etanol a temperatura de ebullicion. El producto fue filtrado a vacio y secado bajo
presion reducida a 60 °C por 8 h. Rendimiento: 0.26 g. FT-IR (ATR, cm™): 3348 vOH;
2877 vCH; 1641 vC=N; 1600 vC=C, 1375 6CH, 1058 vC-O; 615 vC-S. RMN-H (400 MHz,
D;0): 8.85 (1H, CH=N); 8.03-6.78 (4H, Ar-H); 4.29-3.93 (1H, (O-CH-O), 3.86-2.76 (CH,
CHy); 2.72-2.12 (1H); 2.05-1.48 (1H); 1.01-0.74 (0.5 H, CH3).

Modificacion quimica del quitosano con 4-formilbencen-1,3-disulfonato de sodio
(105). ElI polielecrolito 105 fue sintetizado bajo el mismo procedimiento descrito para la
sintesis del polielectrolito 104 con un tiempo de reaccion de 6.5 h. Al término de la reaccion
se adicionaron 25 mL de acetona para precipitar el producto. El producto so6lido fue
centrifugado y posteriormente se realizaron dos extracciones con 25 mL de NaOH 0.1 M en
isopropanol, 3 extracciones con 25 mL de EtOH-H>O (9:1) y una extraccion con 25 mL de
EtOH. Se obtuvo un sélido amarillo soluble en agua, etilenglicol, DMF y DMSO.
Rendimiento: 0.2535 g. FT-IR (ATR, cm™): 3407 vOH; 2877 vCH; 1630 vC=N; 1376 SCH;
1018 vC-0; 616 vC-S. RMN-'H (400 MHz, D-O-AcOH): 10.6 (1H, CH=N); 8.70-7.69 (3H,
Ar-H); 4.24-3.43 (10H, -OCH, CH,OH), 3.32-2.95 (3H, CH-N), 1.32-1.03 (2H, -CHa).

3.2.2. Sintesis de nanoparticulas de Auy Ag

La sintesis de nanoparticulas de Auy Ag fue realizada por el método coloidal empleando los
polielectrolitos semi-sintéticos 104 y 105 como agentes reductores de iones Au*" y Ag”y
agentes estabilizantes de nanoparticulas de Au y Ag. Se prepararon soluciones de
HAuCl4*3H20, AgNO3 y de polielectrolitos, con agua desionizada (18 MQ). Las soluciones
de HAuCls*3H,O and AgNOs; fueron preparadas con una concentracion de 1X107° M,
mientras que las soluciones de los polielectrolitos fueron preparadas con concentracion de

1000 mg/L.
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Para la preparacion de las nanoparticulas de Au se mezclaron 1 mL de la solucion de
HAuCl4e3H20 y 2 mL de la soluciéon de polielectrolito 104 en un vial de vidrio. La mezcla
fue calentada a 85 °C por 20 minutos en un bafio de glicerina precalentado. La formacion de
las nanoparticulas fue monitoreada a diferentes intervalos de tiempo mediante espectroscopia
UV-Vis. La sintesis de nanoparticulas de Au con el polielectrolito 105 fue realizada
mezclando 3 mL de la solucion de polielectrolito 105 con 1 mL de la solucion de
HAuCl4e3H0 y calentando a 85 °C por 75 min.

La sintesis de nanoparticulas de Ag fue realizada mezclando 3 mL de las soluciones
de los polielectrolitos 104 0 105 con 1 mL de la solucion de AgNOs. Después, las soluciones
fueron calentadas a 100 °C por 30 minutos. Todas las soluciones fueron monitoreadas
mediante espectroscopia UV—Vis a diferentes intervalos de tiempo. El tamafio y la forma de

las nanoparticulas fue analizada por TEM.

3.3. Resultados y discusion
3.3.1. Caracterizacion de los polielectrolitos obtenidos por modificacion quimica del

quitosano

La caracterizacion por FT-IR dio evidencia de la modificacion quimica del quitosano (Figura
42). Los espectros de los polielectrolitos 104 y 105 mostraron bandas de absorcion en 1641
y 1630 cm’! respectivamente, la cuales fueron atribuidas a la vibracion vC=N del grupo
imino. Estas bandas de absorcion constituyen la principal evidencia de la obtencion de los
polielectrolitos 104 y 105, ya que el grupo imino es formado durante la reaccion de
modificacién quimica del quitosano con los formilbencensulfonatos. En ambos espectros
también se observd una banda de absorcion en 615 cm™ asignada a la vibracién vC-S del
grupo sulfonato, la cual se encuentra ausente en el espectro del quitosano y da evidencia de
la modificacion quimica realizada. Ademas, en los espectros del quitosano modificado se
observaron las bandas de absorcion caracteristicas del esqueleto de la cadena polimérica del

quitosano.
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Figura 42. Espectros de FT-IR de los polielectrolitos obtenidos por modificaciéon quimica

del quitosano.

En la Figura 43 se muestran los espectros de RMN-'H de los polielectrolitos 104 y
105. La principal evidencia de la obtencion de los polielectrolitos es la presencia de las
sefales en 8.85 y 10.6 ppm respectivamente, que corresponden a los protones de los grupos
iminicos formados durante la modificacion quimica. También se observa la presencia de
protones aromaticos que corresponden a las sefales presentes en 8.75-6.75 ppm en ambos
espectros. Los espectros de los polielectrolitos conservan las sefiales debidas a los protones
de la cadena polimérica del quitosano, las cuales fueron observadas en el rango de 4.25 a 1
ppm. Finalmente, las sefiales observadas en 0.85 y 1.16 ppm en los espectros de los
polielectrolitos 104 y 105 respectivamente, fueron atribuidas a los protones de los metilos de

los grupos N-acetil residuales del quitosano.
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Figura 43. Espectros de RMN-'H de los polielectrolitos 104 y 105.

3.3.2. Sintesis y estabilizacion de nanoparticulas de Au

Al mezclar las soluciones del polielectrolito 104 y HAuCls*3H,O a temperatura
ambiente no se observo la reduccion de los iones Au®" ni la consecuente formacion de
nanoparticulas de Au. Bajo estas condiciones solo se observo la formacion de un precipitado

amarillo. Sin embargo, con el calentamiento a 85 °C se observé un cambio de color en la
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solucion pasando de amarillo a rosa sin la formacion de precipitados. El espectro de UV-Vis
(Figura 44) de la solucion mostrd una banda de absorcion en 533 nm atribuida a la resonancia
del plasmon superficial de nanoparticulas de Au, siendo esta la principal evidencia de la
reduccion de los iones Au** y de la formacion de nanoparticulas de Au. Posteriormente, se
observo un incremento en la intensidad de la banda de RSP conforme incremento el tiempo
de reaccion. A las 720 h de reaccion la banda de RSP alcanzé su maxima intensidad y la
posicién de la banda mostréo un desplazamiento a 528 nm, el cual fue atribuido a una
disminucién en el tamafio promedio de las nanoparticulas formadas. Posteriormente, no se
observaron cambios significativos en el espectro de UV-Vis de la solucion coloidal,

indicando que la solucidén permaneci6 estable por varios meses.

Figura 44. Evolucion temporal del espectro de UV-Vis de nanoparticulas de Au

estabilizadas con el polielectrolito 104.

El polielectrolito 104 es capaz de realizar las funciones de agente reductor de iones
Au*" y de estabilizador de nanoparticulas de Au en solucioén coloidal. El polielectrolito 104
es un agente reductor débil en comparacion con otros agentes reductores como el NaBH4, ya
que la reduccion ocurre a temperaturas mayores a la temperatura ambiente y en periodos de

tiempo mas largos que los observados en la reduccion con NaBHa.

Las imagenes de TEM (Figura 45) revelaron la obtencion de nanoparticulas de Au
con formas anisotropicas tales como decaedros, dodecaedros y prismas de base triangular.
De acuerdo con la imagen el 91% de las nanoparticulas presenta forma de poliedros regulares
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como decaedro y dodecaedro, mientras el 9% corresponde a nanoparticulas con forma de
prismas. En cuanto al tamafio de las nanoparticulas, las imagenes muestran nanoparticulas
en el rango 9 a 43 nm con un tamafio promedio de 19 nm. La mayoria de las nanoparticulas
se encuentran en el rango de 9 a 23 nm, indicando que existe una distribucién de tamaiio

relativamente estrecha.
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Figura 45. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas con el polielectrolito

104 y su histograma de distribucion de tamafio.*

*Esta imagen fue seleccionada por la revista Journal of Applied Polymer Science como portada de su edicion
134(38) en 2017.
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La reduccion de los iones Au** con el polielectrolito 105 también fue realizada a 85
°C y después del calentamiento la solucién adquiri6 color rosa. El espectro de UV-Vis de la
solucion (Figura 46) mostré una banda de absorcion en 525 nm atribuida a la RPS de
nanoparticulas de Au. Después de 240 h, la solucion alcanzo6 la estabilizacion y no se
observaron cambios significativos en el espectro de UV-Vis permaneciendo estable durante
varios meses. Al igual que el polielectrolito 104, el polielectrolito 105 también mostro

propiedades de un agente reductor débil.

Figura 46. Evolucion temporal del espectro de UV-Vis de nanoparticulas de Au

estabilizadas con el polielectrolito 105.

Las imagenes de TEM obtenidas (Figura 47) mostraron que las nanoparticulas de Au
tienen forma cuasi-esférica y tamafio en el rango de 9 a 20 nm, con tamafio promedio de 14
nm. Las imagenes revelaron que existe una distribucion estrecha de tamafio y homogeneidad
en la forma de las nanoparticulas. De este modo, el polielectrolito 105 es un buen agente

estabilizador de nanoparticulas de Au ademas de ser un agente reductor de iones Au**.
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Figura 47. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas con el polielectrolito

105.

La obtencion de nanoestructuras con forma anisotropica de Au no ha sido reportada

por otros autores que han empleado quitosano como agente reductor y estabilizador. Las
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nanoparticulas de Au estabilizadas por el polielectrolito 104 con grupos sulfonato en posicion
orto con respecto al grupo imino muestran formas anisotropicas. Esto puede deberse a que el
proceso de nucleacion ocurre en la cercania del grupo imino y el grupo iondgeno en cada
unidad estructural repetitiva del polielectrolito 104. De este modo, el polielectrolito activa el
crecimiento preferencial de las nanoparticulas en ciertas direcciones, lo cual conduce a la
obtencién de nanoparticulas con forma anisotrépica. Lo anterior no puede ocurrir en el
polielectrolito 105, el cual tiene dos grupos iondgenos en posiciones orto y para con respecto
al grupo imino, lo cual permite que las nanoparticulas se formen en la cercania de varias
unidades repetitivas del polielectrolito, haciendo que el crecimiento de las nanoparticulas sea

homogéneo en todas direcciones, formando nanoparticulas cuasiesféricas.

3.3.3. Sintesis y estabilizacion de nanoparticulas de Ag con los polielectrolitos

La reduccion de los iones Ag* con ambos polielectrolitos ocurrié a 100 °C y no a temperatura
ambiente. En la Figura 48 se muestra el espectro de UV-Vis de nanoparticulas de Ag
estabilizadas con el polielectrolito 104. La banda de RPS de nanoparticulas de Ag fue
observada en 401 nm después del calentamiento a 100 °C. Esta banda es la principal
evidencia de la reduccion de los iones Ag” y de la formacion de nanoparticulas de Ag.
Posteriormente, la banda de RPS mostr6 un desplazamiento a 407 nm y la disminucion de la
intensidad de la banda. La evolucion de los espectros de UV-Vis muestra que la solucion
coloidal alcanz¢ la estabilidad a las 288 h de reaccion. Después no se observaron cambios en
la posicion ni en la intensidad de la banda, indicando que la solucion coloidal permanecio

estable durante varios meses.
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Figura 48. Evolucion temporal de nanoparticulas de Ag estabilizadas por el polielectrolito

104.

En la Figura 49 se muestra una imagen de TEM de nanoparticulas de Ag estabilizadas
con el polielectrolito 104. La imagen mostro la obtencion de nanoparticulas con forma de
“piedras de ri0” con tamafios que oscilan entre 4 y 43 nm, siendo 8 nm el tamafio promedio.
Las nanoparticulas de Ag fueron obtenidas con una distribucion de tamafio estrecha,
mostrando que cerca del 90 % del total de las particulas fueron obtenidas en el rango de 4-
11 nm. De este modo, el polielectrolito 104 es un buen agente estabilizador de nanoparticulas
de Ag ademas de ser un agente reductor de iones Ag". Las propiedades reductoras de este

polielectrolito para el ion Ag* también se consideran de reductor débil.
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Figura 49. Imagen de TEM de nanoparticulas de Ag estabilizadas con el polielectrolito 104
y su histograma de distribucion de tamafio.

El espectro de UV-Vis (Figura 50) de las nanoparticulas de Ag estabilizadas con el
polielectrolito 105 mostro la banda de RPS de nanoparticulas de Ag en 410 nm, la cual fue
observada después del calentamiento a 100 °C. Esta banda es evidencia de la reduccion de
iones Ag" y de formacion de nanoparticulas de Ag. La evolucion de los espectros muestra
que a las 240 h el sistema llego6 a la estabilizacion y posteriormente las nanoparticulas de Ag
permanecieron estables en la solucion coloidal durante varios meses. De este modo, el

polielectrolito 105 también es un agente reductor débil para iones Ag”.
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Figura 50. Evolucion temporal de nanoparticulas de Ag estabilizadas con polielectrolito

10S.

La imagen de TEM de nanoparticulas de Ag estabilizadas con el polielectrolito 105
(Figura 51) revelo la obtencion de nanoparticulas de Ag con forma cuasi-esférica. En la
imagen se observa que las nanoparticulas de Ag fueron obtenidas con un tamafo entre 3 y
17 nm y con tamafio promedio de 5 nm. De este modo, el polielectrolito 105 es mejor agente
estabilizador para nanoparticulas de Ag que el polielectrolito 104, obteniéndose distribucién

de tamafio mas estrecha y mayor homogeneidad en la forma de las nanoparticulas.
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Figura 51. Imagen de TEM de nanoparticulas de Ag estabilizadas con el polielectrolito 105

y su histograma de distribucion de tamafio.

Finalmente, la sintesis de nanoparticulas con los polielectrolitos 104 y 105 cumple
con algunos de los requerimientos establecidos para la sintesis verde de nanoparticulas.
Primero, al emplear estos polielectrolitos como agentes reductores se evita el uso de agentes
reductores como NaBH4 o N2H4 los cuales son sumamente toxicos. Ademas, la sintesis de
nanoparticulas puede ser realizada en medio acuoso, evitando el uso de disolventes toxicos
0 nocivos para el medio ambiente como la DMF y el DMSO. Por ultimo, las propiedades de
biocompatibilidad y biodegradabilidad del quitosano podrian ser conferidas a los
polielectrolitos 104 y 105 obtenidos por modificacion quimica, haciendo que el agente

estabilizador de las nanoparticulas también sea amigable con el medio ambiente.
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3.4. Conclusiones

Los polielectrolitos con grupos sulfonato obtenidos por modificacion quimica del quitosano
fueron capaces de reducir los iones Au*" y Ag®. Ademds, estos polielectrolitos son buenos
agentes estabilizadores de nanoparticulas de Au y Ag obteniendo control sobre la forma y el
tamafio de las nanoparticulas. El polielectrolito 104 con grupos sulfonato en posicion orto
produjo nanoparticulas de Au con formas anisotropicas, lo cual puede ser atribuido a que el
crecimiento de las nanoparticulas ocurre en la cercania de los grupos sulfonato e imino de
cada unidad repetitiva del polielectrolito, donde se favorece el crecimiento preferencial en
ciertas direcciones. Las nanoparticulas de Au y Ag estabilizadas con el polielectrolito 105
mostraron tamanos promedio menores y distribuciones de tamafio mas estrechas que las
observadas en nanoparticulas estabilizadas con el polielectrolito 104. Los resultados
muestran que el uso de polielectrolitos semisintéticos como agentes reductores de iones Au**
y Ag"y como estabilizadores de nanoparticulas de Auy Ag es una alternativa viable para la
sintesis de nanoparticulas metalicas por el método coloidal. Los polielectrolitos

semisintéticos permiten obtener soluciones coloidales de nanoparticulas estables las cuales

presentan control sobre la forma y el tamafio.
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CAPITULO 4

Estabilizacion de nanoparticulas de Au
y Ag con polielectrolitos sintéticos

anionicos
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4.1.Antecedentes

Como es sabido, los polielectrolitos con grupos acidos —AsO(OH),, —SO2(OH), y —PO(OH)»
han sido empleados en la sintesis y estabilizacion de nanoparticulas de Au y Ag. Dichos
polielectrolitos tienen alto peso molecular y son polidispersos. Para controlar el peso
molecular, el hexaclorociclotrifosfaceno ha sido empleado en la sintesis de macroelectrolitos
bi, tri, tetra y hexasustituidos con peso molecular y arquitectura controlados. Debido a su
peso molecular controlado y arquitectura controlada, los macroelectrolitos con grupos acidos
han sido empleado en la remocién de colorantes textiles y en la estabilizacion de
nanoparticulas de Au [11].

Los resultados mostrados en el capitulo 3 indicaron que la posicién del grupo
ionogeno en el anillo aromatico del polielectrolito tiene un efecto importante sobre la forma
de las nanoparticulas formadas por los polielectrolitos. Esto abre la posibilidad de controlar
la forma de las nanoestructuras modificando la posicion de los grupos ionégenos sobre un
anillo aromatico para obtener nanoparticulas con forma cuasi-esférica o bien nanoparticulas
anisotropicas como decaedros, dodecaedros y prismas de base triangular o hexagonal. Para
conocer mas acerca del efecto de la posicion del grupo iondgenos sobre un anillo aroméatico
se propuso como objetivo sintetizar nuevos polielectrolitos y macroelectrolitos anionicos
para la sintesis y estabilizacién de nanoparticulas de Au. De acuerdo con la posicion del
grupo anidnico se obtuvieron diferentes nanoestructuras como nanodecaedros,
nanododecaedros, nanoplatos triangulares y hexagonales, nanoparticulas esféricas y

nanoensambles esféricos.

4.2.Metodologia experimental

4.2.1. Sintesis de polielectrolitos anionicos

Los polielectrolitos anidénicos con grupos acido arsénico 106 y 107 fueron sintetizados
mediante modificacion quimica del poli(p-acriloiloxibenzaldehido) (84) haciéndolo
reaccionar con los acidos o- y p-arsanilicos (Esquema 14). Los macroelectrolitos 108 y 109
fueron obtenidos por reaccion del compuesto 90 con los acidos o- y p-arsanilicos

respectivamente como se muestra en el Esquema 15.
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Esquema 14. Sintesis de polielectrolitos con grupos acido arsoénico: i) acido o-arsanilico,

DMF; ii) acido o-arsanilico, MeSO3H; DMF; iii) dcido p-arsanilico, DMF.
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Esquema 15. Sintesis de macroelectrolitos con grupos acido arsonico: i) acido o-arsanilico,

DMF; i1) 4cido p-arsanilico.

Sintesis del polielectrolito 106. En un matraz de fondo redondo se disolvieron 0.35 g
(0.0085 mmol) del polimero 84 en 10 mL de DMF y se adicionaron 1.03 g (4.74 mmol) de
acido o-arsanilico. La mezcla fue agitada y calentada a 70 °C por 2 h obteniendo un
precipitado verde. El producto so6lido fue separado por decantacion, se lavd con etanol

repetidas veces y se seco a 60 °C en una estufa de vacio. RMN-'H (400 MHz, D20-NaOH):
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9.76 (1H, s, CHO); 8.27 (1H, s, N=CH); 8-6.7 (20H, sefal ancha, Ar-H); 3-2.2 (5H, sefal
ancha, CH); 2.2-1 (3H, sefial ancha, CH»). FT-IR (ATR, em™): 3072 vOH; 2927 vC-H;
1751 vC=0; 1696 vC=0; 1627 vC=N, 1598 vC=C; 1126, 1202 vC-O; 880, 759 vAs-O.

Sintesis del polielectrolito 107. En un matraz de fondo redondo se disolvieron 0.5 g
(0.012 mmol) del polimero 84 en 15 mL de DMF. La mezcla fue calentada a 95 °C y se
adicionaron 0.10 g de MeSO3H y 1.5 g (6.91 mmol) de acido p-arsanilico previamente
disuelto en 5 mL de DMF. La mezcla fue calentada a reflujo por 48 h obteniendo una solucién
café. Al término de la reaccion la DMF se destil6 bajo presion reducida y el producto fue
precipitado en 50 mL de acetona. El precipitado fue filtrado y lavado con acetona y secado a
50 °C en una estufa de vacio. FT-IR (ATR, em™): 3441 vOH, 2934 vCH, 1690 vC=0, 1640
vC=0, 1617 vC=N, 1600 vC=C, 1515 8N-H, 1200 vC-N. RMN-'H (400 MHz, D>0+
NaOH): 9.76 (1H, s, CHO); 8.27 (1H, s, N=CH); 8-6.7 (20H, m, Ar-H); 3-2.2 (5H, sefial
ancha, CH); 2.2—-1 (3H, sefial ancha, CH>).

Sintesis de macroelectrolitos anidnicos. Los macroelectrolitos 108 y 109 fueron
sintetizados de acuerdo con siguiente procedimiento. En un matraz de fondo redondo se
disolvieron 0.5 g (0.58 mmol) del compuesto 90 en 15 mL de DMF. Después, 0.88 g (4.06
mmol) de acido o-arsanilico o p-arsanilico previamente disueltos en DMF fueron adicionados
gota a gota. La mezcla fue calentada a 150 °C por 72 0 24 h para 108 o 109, respectivamente.
Al término de la reaccion la DMF fue destilada bajo presion reducida. El macroelectrolito
108 fue precipitado en una mezcla de CH2Cl,/MeOH (1:1) y el macroelectrolito 109 en
acetona/CHCl> (1:1). Finalmente, el precipitado fue filtrado y secado bajo presion reducida.
Hexakis(4-(((2-arsonofenil)imino)metil)fenoxi)ciclotrifosfaceno  (108). Rendimiento:
99%. RMN-'H (400 MHz, D20 + NaOH): 8.11 (1H, s, HC=N), 5.9-7.9 (8H, sefial ancha,
Ar-H). FT-IR (ATR, em™): 1665 vC=N; 1204, 1180, 1162 vP=N; 957 vP-O-Ar; 855 VsymAs-
O; 751 vasymAs-O. Hexakis(4-(((4-arsonofenil)imino)metil)fenoxi)ciclotrifosfaceno (109).
Rendimiento: 99%. RMN-'H (400 MHz, DMSO-ds): 8.49 (1H, s, HC=N), 7.6-6.2 (8H,
sefial ancha, Ar-H). FT-IR (ATR, em™): 1662 vC=N; 1197, 1176, 1153 vP=N; 1014 vP-O-
Ar; 881 vsymAs-O, 751 VasymAs-O.

113



Ademas de los polielectrolitos y macroelectrolitos iminicos se sintetizaron los
polielectrolitos 113 y 114 mediante modificacion quimica del poli(acido p-

acrilamidobenzoico) como se muestra en el Esquema 16.

COOH

70 °C DMF
Py, EtOH
COOH

COOH COOH
110 111 112 R

X
NH, 0 AIBN,
C|)J\/ O~ 'NH DMF, 1) PCls, Py,

113: R = o—AsO(OH2
114: R = p-AsO(OH),

Esquema 16. Modificacion quimica del poli(acido p-acrilamidobenzoico).

Sintesis del monomero &cido p-acrilamidobenzoico (111). En un matraz de una boca
se disolvid 1 g (7.29 mmol) de acido p-aminobenzoico (110) en 10 mL de metanol recién
destilado. La solucion fue enfriada usando un bafo de hielo hasta una temperatura entre 5-
7°C y simultdneamente se adicionaron gota a gota 0.6 mL (7.42 mmol) de cloruro de acriloilo
y 0.6 mL (7.45 mmol) de piridina bajo atmdsfera de argon. La mezcla fue mantenida en
agitacion a temperatura ambiente por 24 h. Al término de la reaccion, el metanol fue
evaporado y se adicionaron 25 mL de H2SO4 0.5 M manteniendo la con agitacion por 30 min.
Posteriormente, el producto solido fue separado por filtracion y se lavé repetidas veces con
agua. Finalmente, el solido fue secado bajo presion reducida a 60 °C obteniéndose un polvo
blanco como producto. Rendimiento: 1.28 g (92 %). FT-IR (ATR, cm™): 3309 vOH; 1724
vC=0 (4cido carboxilico); 1667 vC=0O (amida); 1633 vC=C (alqueno); 1600 vC=C
(aromatico); 1288 vC-O. RMN-'H (400 MHz, DMSO-ds): 10.44 (1H, s, NH), 7.91 (2H, d,
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J=8 Hz, Ar-H), 7.79 (2H, d, /= 7.9 Hz, Ar-H), 6.45 (1H, dd, J=16.9, 10.0 Hz, CH=CH>),
6.28 (1H, dd, J/=16.9, 1.8 Hz, CH=CH>), 5.77 (1H, dd, J=10.0, 1.8 Hz, CH=CH>,).

Sintesis de poli(acido p-acrilamidobenzoico) (112). La polimerizacion del
monoémero 111 fue realizada via radicales libres mediante la técnica de polimerizacién en
solucion. En un tubo de ensayo se disolvio 1 g (5.23 mmol) de 111 en 1 mL de DMF y se
agregaron 20 mg (0.12 mmol) de AIBN (2% en peso). La mezcla fue burbujeada con argén
durante 20 minutos y el tubo fue sellado herméticamente. La polimerizacion fue realizada a
70 °C durante 1 h. el polimero fue precipitado en 25 mL de agua destilada y el s6lido obtenido
fue filtrado a vacio y secado. A continuacion, el polimero fue purificado disolviendo en
etanol y precipitando en diclorometano. Se obtuvo un polvo blanco como producto el cual
fue soluble en DMF, DMSO, metanol y etanol. Rendimiento: 0.9654 g (96%). FT-IR (ATR,
cm™): 3309 vOH; 2922 vCH; 1667 vC=0 (amida); 1600 vC=C (aromatico); 1288 vC-O.
RMN-'H (400 MHz, DMSO-dg): 9.93 (1H, NH); 7.96-7.20 (4H, Ar-H); 3.02-0.84 (3H, CH,
CHy).

Sintesis de los polielectrolitos 113 y 114. En un matraz balon se disolvieron 0.5 g del
polielectrolito 112 en 5 mL de DMF y se adicionaron 0.4 mL de piridina. Posteriormente, se
agregaron 0.2 mL de tricloruro de fésforo y la mezcla fue agitada a temperatura ambiente por
30 min. A continuaciodn, se adicionaron 3.12 mmol de los acidos o- o p-arsanilico y se agito
la mezcla durante 30 minutos a temperatura ambiente hasta disolver los solidos. La solucion
obtenida fue calentada a 60 °C durante 4 h. Al término de la reaccion la solucion fue
concentrada por evaporacion y el producto fue precipitado adicionando 40 mL de agua. El
producto fue lavado con una solucion de HCI (5%), filtrado, lavado con agua, etanol y
finalmente secado a 70 °C durante 24 h. Polielectrolito 117. FT-IR (ATR, cm™): 3316 vOH;
3069 vNH; 29400CH; 1679 vC=0; 1600 vC=C; 850 vAs=0; 763 vAs=0. RMN-'H (400
MHz, D2O+KOH). 7.83-6.89 (4H, senal ancha, Ar-H); 2.55-1.26 (3H, senal ancha, CH,
CH,). Polielectrolito 118. FT-IR (ATR, em™): 3296 vOH; 3039 vNH; 2940vCH; 1674
vC=0; 1600 vC=C; 849 vAs=0; 763 vAs=0O. RMN-'H (400 MHz, D:20+KOH): 8.21-6.16
(3H, sefial ancha, Ar-H); 3.11-1.31 (4H, sefial ancha, CH, CH>).

Ademas, se sintetizaron los macroelectrolitos 115-117 de acuerdo con el

procedimiento reportado por Herrera Gonzalez ef. al. Finalmente, se sintetizaron los
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polielectrolitos anidonicos 118-121 de acuerdo con el procedimiento reportado en la literatura

[17,27, 84].
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4.2.2. Sintesis de nanoparticulas de Auy Ag

La sintesis de nanoparticulas de Au fue realizada por el método coloidal empleando los
polielectrolitos y macroelectrolitos con grupos acido arsénico como agentes reductores y
estabilizadores.

Las soluciones acuosas de los polielectrolitos 106 (2000 mg dm™>) y 107 (1000 mg
dm™?) fueron preparadas en NaOH 0.05 M o0 0.01 M, respectivamente. Las soluciones de los
macroelectrolitos 108 y 109 fueron preparadas con una concentracion de 1x107> M en NaOH
5x107* y 1x1072 M, respectivamente. También, se preparé una solucion de 108 con
concentracién 1x107> M en DMF. Las soluciones de HAuCls-3H>O fueron preparadas en
agua y DMF con concentraciéon de 1x107° M. Finalmente, la solucion acuosa de AgNOs fue

preparada con una concentraciéon 1x107° M.

Para la sintesis de nanoparticulas con 106, 3 cm® de la solucion de polielectrolito
fueron mezclados con 1 cm? de la solucién de HAuCls*3HO en un vial de vidrio. La solucién
fue agitada vigorosamente por 5 s para homogenizar y después permanecid en reposo cubierta
de la luz. La sintesis de nanoparticulas de Au con 107 fue realizada mezclando 2 cm?® de la
solucion de polielectrolito con 1 cm?® de la solucion de HAuCls-3H>O. Para la preparacion de
nanoparticulas de Au con los macroelectrolitos 108 y 109, 2.5 cm?® de la solucién de
HAuCls*3H,0 fueron adicionados a 5 cm® de la solucion del macroelectrolito a temperatura
ambiente. La formacion y crecimiento de las nanoparticulas de Au fueron monitoreadas a
diferentes intervalos de tiempo usando espectroscopia UV-Vis. La forma y distribucion de
tamafio de las nanoparticulas de Au fue analizada mediante imagenes de TEM. También se
sintetizaron nanoparticulas de Au con los macroelectrolitos y polielectrolitos 115-119 y
nanoparticulas de plata estabilizadas con los polielectrolitos 113 y 114 de acuerdo con los

procedimientos reportados en la literatura [27,84].

4.3.Resultados y discusion

4.3.1. Caracterizacion de los polielectrolitos y macroelectrolitos

De la reaccion del polimero 84 con los 4cidos o- o p-arsanilicos se obtuvieron los nuevos

polielectrolitos con grupos acido arsonico. Los espectros de FT-IR de los polielectrolitos 106
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y 107 mostraron bandas de absorcion en 1627 y 1617 cm! respectivamente, atribuidas a la
vibracion vC=N del grupo imino. Ademas, ambos espectros mostraron una banda en 880 cm”
I atribuida a la vibracién vAs-O del grupo 4cido arsénico. La modificacion de grupos
aldehido a imina no fue completa en ambos polielectrolitos ya que la banda en 1690 cm’!
correspondiente a la vibracion vC=0 del grupo aldehido no desaparece completamente. Esta
banda, solo disminuye su intensidad de absorcion. La obtencion de polielectrolitos
parcialmente modificados fue confirmada por RMN-'H. El espectro de RMN-'H (Figura 52a)
de 106 mostro seniales en 8.27 y 9.8 ppm asignadas a los protones de los grupos imino y
aldehido respectivamente. El porcentaje de modificacion fue de 39% para 106 de acuerdo
con los valores de 4rea bajo la curva. El espectro de RMN-'H de 107 no mostro la sefial del

proton de aldehido en 9.8 ppm por lo que se estima que el porcentaje de modificacion es del

99% para este polielectrolito.
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Figura 52. Espectros de RMN-'H (400 MHz, D,O+KOH) de los polielectrolitos a)106 y b)
107.

Los macroelectrolitos 108 y 109 son derivados iminicos del compuesto 90 y la banda
de absorcion correspondiente a la vibracion vC=N fue observada en 1662 y 1665 cm™,
respectivamente. Ademas, dos bandas de absorcion debidas al grupo &cido arsonico fueron

observadas: vasAs=0 en 751 cm ™!, observada en ambos espectros y vAs=0 en 855y 881 cm ™!
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para 108 y 109, respectivamente. También, las bandas caracteristicas del anillo
ciclotrifosfaceno debidas a la vibracion vP=N fueron observadas en 1158, 1182,y 1210 cm™!
en ambos espectros. El espectro de RMN-'H del macroelectrolito 108 (Figura 53) mostrd una
sefal ancha entre 8.49 y 8.1 ppm asignada a los protones iminicos. La ausencia de la sefial
en 9.95 ppm correspondiente al proton del grupo aldehido indica la obtencion del
macroelectrolito hexa-sustituido. Ademas, en el rango de 7.8-6 ppm se observaron sefiales
anchas atribuidas a los protones aromaticos del macroelectrolito. Las sefales observadas en

el espectro de 109 estan en concordancia con la estructura del macroelectrolito hexa-

sustituido.

Figura 53. Espectro de RMN-'H del macroelectrolito 108.

De la reaccion del 4acido p-aminobenzoico (110) con el cloruro de acriloilo se obtuvo el
monomero 4cido p-acrilamidobenzoico (111). En la Figura 54 se muestra el espectro de FT-
IR del monomero 111 y del polimero 112. Las principales evidencias de su obtencion son las
bandas de absorcion observadas en 1667 cm™ asignada al modo de vibracion vC=0 de grupo
amido y la banda de absorcién en 1633 cm™! asignada a la vibracién vC=C del grupo alqueno.
Ademéds, el espectro muestra la banda de absorcion de la vibracion vC=0O de grupo
caracteristica del grupo carboxilo en 1724 cm™ asi como una banda de absorcion en 1600 cm”

! asignada a la vibracion vC=C del anillo aromatico. La obtencion del polielectrolito 112 fue
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confirmada a través de la ausencia de la banda en 1633 cm™! debida a la vibraciéon vC=C de
alqueno. En el espectro de 112 se conservan las bandas de absorcion de las vibraciones vC=0
de amida y vC=C del anillo aromaético ya que estos grupos permanecen en la unidad repetitiva

del polimero.

Figura 54. Espectros de FT-IR del monomero 111 y del polimero 112.

La principal evidencia de la obtencion del mondémero 111 en el espectro de RMN-'H
(véase la Figura 55) son las tres sefiales observadas en el rango de 6.5 a 7.7 ppm que
corresponden vinilicos del monomero. La sefial doble de dobles en 6.45 ppm fue asignada al
proton alfa con respecto al grupo carbonilo (H3). De acuerdo con los valores de las constantes
de acoplamiento, la sefial en 6.28 ppm fue atribuida al protén vinilico en posicion trans (J =
16.9, 1.8 Hz) con respecto a H3. La sefial en 5.77 ppm fue asignada al protdn vinilico en
posicion cis (J = 10.0, 1.8 Hz) con respecto a H3. Ademas, en el espectro se observa una
sefal en 10.44 ppm atribuida al proton unido a nitrogeno del grupo amida. Finalmente, las
sefales observadas en 7.91 y 7.79 ppm fueron asignadas a los protones aromaticos del
monoémero. La espectroscopia de RMN-'H también dio evidencia de la obtencién del
polielectrolito 112 y el espectro correspondiente se muestra en la Figura 55. La principal

evidencia de la obtencion de 112 es la ausencia de las sefiales debidas a los protones vinilicos
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del monoémero 111. Ademas, el espectro del polielectrolito 112 muestra dos sefiales amplias
en el rango de 3 a 1.8 ppm debidas a los protones alquilicos de la cadena polimérica formada
durante la reaccion de polimerizacion. En el espectro se conservan las sefiales debidas a los
protones aromaticos y al proton amidico (NH). Los cuales se conservan dentro de la unidad
constitucional repetitiva del polielectrolito. Estas sefiales son observadas en el rango de 8.12

a7.22 ppmy 10.31 a 9.58 ppm respectivamente.

Figura 55. Espectros de RMN-'H del monémero 111 y del polimero 112.

Finalmente, los polielectrolitos con grupos acido arsonico 113 y 114 sintetizados
por modificaciéon quimica de 112, fueron caracterizados por RMN-'H. Ambos espectros
mostraron sefiales anchas en el rango de 6.5 a 8 ppm debidas a los diferentes tipos de

protones aromaticos (véase la Figura 56). La principal evidencia de la obtencion de los
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derivados modificados quimciamente fue el incremento en el nimero de senales debidas a
protones aromaticos. El espectro de 113 muestra mayor numero de sefiales que el de 114

debido a la sustitucion orto del anillo aromatico introducido en la modificacién quimica.

Figura 56. Espectros de RMN-'H de los polielectrolitos 113 y 114.

4.3.2. Estabilizacion de nanoparticulas de Au
Una de las ventajas del método coloidal es que la forma y el tamafo de las nanoestructuras
puede ser controlado cuando algunas variables como el agente estabilizante, la concentracion

y el disolvente son modificados. Los polielectrolitos 106 y 107 son polielectrolitos reactivos
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capaces de reducir iones Au** debido a la presencia de grupos funcionales 4cido arsénico e
imino. Ademas, estos grupos funcionales pueden controlar el crecimiento de nanoparticulas
de Au y estabilizarlas en soluciones coloidales. De la misma manera, los macroelectrolitos
108 y 109 son especies reactivas Utiles en la sintesis de nanoparticulas de Au. Debido a la
posicion del grupo acido arsonico con respecto al grupo imino en los polielectrolitos y
macroelectrolitos, diferentes nanoestructuras de tamafios y formas diversos pueden ser
obtenidas. Asi, nanoparticulas cuasi-esféricas fueron obtenidas cuando la sintesis fue
realizada con 106, 107 y 109. En cambio, nanoestructuras anisotropicas y nano-ensambles
esféricos fueron obtenidos con 108.

Después de mezclar las soluciones de 106 y HAuCls*3H>0O, se observo un cambio de
color de amarillo a rojo en la solucidn. El espectro de UV-Vis de la solucion inmediatamente
mostro una banda de absorcion en 528 nm atribuida a la banda de resonancia del plasmon
superficial de nanoparticulas de Au, mostrando que la reduccion de los iones Au** ocurre de
forma instantanea. Después, la intensidad de la banda de RPS increment6 progresivamente
su intensidad debido al incremento de la concentracion de nanoparticulas de Au en la
solucion coloidal. A las 912 h, la intensidad maxima de la banda fue observada y las
nanoparticulas permanecieron estables por varios meses. La Figura 57a muestra la imagen
de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas con 106. La imagen revelo la obtencion de
nanoparticulas cuasi-esféricas con tamafio promedio de 6 nm. Los iones Au®" fueron
reducidos por 106 posiblemente a través de la oxidacion de los grupos imino para formar
grupos amido. Estos cambios quimicos no son faciles de detectar por alguna técnica

espectroscopica debido a la baja concentracion del polielectrolito en la solucion coloidal.
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Figura 57. Nanoparticulas de Au estabilizadas con: a) 106 a 912 h, b) 107 a 720 h y ¢) 109
a 696 h.

Cuando la sintesis de nanoparticulas de Au fue realizada con 107, la solucion
inicialmente mostrd color verde y durante los primeros minutos de reaccion cambid a gris
oscuro. Después de 4 minutos de reaccion, la banda de RPS de nanoparticulas de Au fue
observada en 524 nm y 45 horas después, la intensidad méxima de la banda fue observada en
547 nm. Este desplazamiento de la banda de RPS fue atribuido al incremento en el tamafio
promedio de las nanoparticulas de Au. De acuerdo con los espectros de UV-Vis de la
solucion, las nanoparticulas de Au permanecieron estables por varios meses. La Figura 57b
muestra una imagen de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas con 108. La imagen
muestra nanoparticulas de Au con forma irregular y tamafio promedio de 12 nm.

El proceso de reduccion de los iones Au’* utilizando el macroelectrolito 109 ocurrid
de forma lenta. Después de 3 dias de reaccion, la banda de RPS de nanoparticulas de Au fue
observada en 532 nm. La intensidad maxima de la banda de RPS fue observada después de
29 dias y después no se observaron cambios significativos. Las nanoparticulas permanecieron
estables por varios meses, inhibiendo la formacion de agregados y la coalescencia de las
nanoparticulas de Au. Las imagenes de TEM revelaron la obtencion de nanoparticulas de Au
cuasi-esféricas con tamafio promedio de 16 nm (Figura 57c¢).

La sintesis y estabilizacion de nanoestructuras de Au con el macroelectrolito 108 fue
realizada usando agua o DMF como disolventes. Se observo que la naturaleza del disolvente
empleado tiene un efecto importante sobre la forma de nanoestructuras de Au. Como

resultado, nanoestructuras anisotropicas y nano-ensambles esféricos fueron obtenidos.
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Cuando 108 reacciond con HAuCls en solucion acuosa, la reduccion de los iones Au®* ocurrid
instantaneamente. Después de 10 s de reaccion, el color de la solucion cambi6 de amarillo a
rojo (Figura 58). Esto puede ocurrir debido a que el macroelectrolito se disocia

completamente en agua debido a la presencia de contraiones Na™.

Figura 58. Evolucion de la solucion de 108 y HAuCls-3H20 durante los primeros 10 s de

reaccion.

El espectro de UV-Vis de la solucion obtenido después de 3 minutos de reaccion
revelo la presencia de dos bandas de RPS en 507 y 605 nm (Figura 59). Después de 24 h, las
bandas de absorcion en el espectro fueron observadas en 529 y 940 nm, respectivamente. La
presencia de dos bandas de RPS en el espectro de UV-Vis fue atribuida a la formacion de

nanoestructuras anisotropicas de Au.

Figura 59. Evolucion temporal del espectro de UV-Vis de nanoparticulas de Au

estabilizadas con 108 en medio acuoso.
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Las imagenes de TEM revelaron la obtencion de nanoparticulas de Au con forma de
decaedro y dodecaedro con tamafio entre 25 y 50 nm (Figura 60). Adicionalmente, se
observaron nanoplatos hexagonales y triangulares de diferentes tamafios. El contraste
observado en las imagenes de TEM sugiere que los nanoplatos tienen un espesor muy
delgado en escala nanométrica. De acuerdo con el grafico de distribucion de forma de
nanoestructuras anisotrépicas, los dodecaedros son las nanoestructuras mas abundantes
(Figura 61). Sin embargo, los nanoplatos representan casi el 40 % de la poblacion total y
contribuyen significativamente al espectro de UV-Vis. Por lo tanto, las bandas de absorcion
en el espectro de UV-Vis en 529 y 940 nm fueron asignadas a la RPS dipolar y cuadrupolar
de los nanoplatos respectivamente. La generacion de nanoestructuras altamente anisotropicas
fue atribuida a la presencia de grupos acido arsonico en posicion orfo con respecto al grupo
imino en el macroelectrolito 108 y también al alto grado de sustitucion de 108 y su alta
solubilidad causada por la completa disociacion en el medio acuoso. La reduccion rapida de
iones Au’* genera nucleos que crecen en la proximidad de los grupos amino y acido arsénico
donde existe impedimento estérico. Por consecuencia, 108 se adsorbe selectivamente en la
superficie de los nucleos para obtener semillas activadas para el crecimiento preferencial.
Estas semillas crecen preferentemente en ciertas direcciones cristalograficas formando

nanoestructuras anisotropicas.

Figura 60. Nanoestructuras de Au estabilizadas con 108 en medio acuoso a las 24 h de

reaccion.
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Figura 61. Distribucion de formas de nanoestructuras anisotropicas estabilizadas con 108.

Lo anterior puede ser demostrado mediante los resultados de difraccion de XRD. En
el patrén de XRD de las nanoestructuras obtenidas con el macroelectrolito 108 (Figura 62)
se observa claramente una intensidad elevada en el pico correspondiente a la difraccion de
los planos (111). Mientras que los picos correspondientes a los otros planos cristalinos son
débiles indicando que las nanoestructuras tienen facetas {111} orientadas preferentemente
en forma paralela a la superficie del sustrato. Este resultado indica que los grupos acido
arsonico e imino estan adsorbidos selectivamente en los planos (111) de las nanoestructuras
de Au, favoreciendo la formacion de platos triangulares y hexagonales con planos basales
{111}. Por lo tanto, la evolucién de la forma puede ser determinada por la diferencia de las
velocidades de crecimiento entre varios planos cristalinos debido a que el macroelectrolito
se adsorbe en diferentes superficies de las nanoparticulas de Au. La generacion de
nanoestructuras anisotropicas no fue observada con 106. A pesar de que este polielectrolito
contiene grupos acido arsénico en posicion orto, el porcentaje de modificacion de grupos

aldehido es bajo (39%) y es insuficiente para favorecer el crecimiento anisotropico.
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Figura 62. Patron de DRX de nanoparticulas de Au sintetizadas con el macroelectrolito

108 a las 24 h de reaccion.

Cuando la sintesis de nanoparticulas de Au con el macroelectrolito 108 fue realizada
en DMF, la reduccion de los iones Au®" ocurrié lentamente debido a la baja solubilidad y
poca disociacion del macroelectrolito en este disolvente. La banda de RPS correspondiente
a las nanoparticulas de Au fue observada después de 72 h en 590 nm y su méxima intensidad
fue observada después de 7 dias de reaccion. Entonces, la intensidad disminuyo
progresivamente hasta desaparecer a los 46 dias de reaccion. Las imagenes de TEM revelaron
la generacion de aglomerados esféricos con porosidad con tamafio aproximado de 60 nm, los
cuales estan formados por nanoparticulas individuales de dimensiones menores. (Figura 63).
La reduccion lenta condujo a la adsorcion uniforme de los grupos imino y acido arsonico en
la superficie de los nlicleos en crecimiento y promueve el crecimiento isotropico. Cuando la
sintesis de nanoestructuras fue realizada en DMF, el macroelectrolito 108 puede estar
parcialmente disociado. Por consecuencia, los efectos de estabilizacion electrostatica son
menos importantes sobre las nanoestructuras y son menos estables en la solucion coloidal

conduciendo a la aglomeracion y coalescencia.

130



Figura 63. Nanoestructuras de Au estabilizadas con 108 a las 170 h de reaccion en DMF.

Con el objetivo de demostrar que la anisotropia de las nanoestructuras de Au es
consecuencia de la posicion del grupo iondgeno, se sintetizaron nanoparticulas estabilizadas
con los macroelectrolitos 115, 116 y 117. Las Figuras 64 y 65 muestran las imagenes de TEM
de las nanoparticulas de Au estabilizadas con los macroelectrolitos 115 y 116
respectivamente. Ambos macroelectrolitos contienen grupos acido sulfonico en posicion orto
y condujeron a la obtencion de nanoparticulas anisotrépicas como prismas triangulares,

hexagonales, decaedros y dodecaedros.
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Figura 64. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas con el macroelectrolito

115.
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Figura 65. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas con el macroelectrolito

116.

Las iméagenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas con el macroelectrolito
117 revelaron la obtencion de nanoparticulas de Au cuasi-esféricas (Figura 66). Estos
resultados confirman que los grupos iondgenos en posicion orto favorecen la obtencion de
nanoparticulas anisotropicas de Au y los grupos en posicion para favorecen las

nanoestructuras cuasi-esféricas.
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Figura 66. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas con el macroelectrolito

117.

Finalmente, las imagenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas con los
polielectrolitos 118 y 119 mostraron la obtencion de nanoparticulas cuasi-esféricas con
ambos polielectrolitos (Figura 67). La posiciéon del grupo iondgeno no tuvo un efecto
significativo sobre la forma de las nanoparticulas debido al bajo porcentaje de modificacion
obtenido en estos polielectrolitos. Por lo tanto, se favorecio el crecimiento isotropico en las

nanoparticulas estabilizadas con ambos polielectrolitos.
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Figura 67. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas con los polielectrolitos 118
(izquierda) y 119 (derecha).

4.3.3. Estabilizacion de nanoparticulas de Ag

Los polielectrolitos 106 y 107 también fueron utilizados como agentes reductores de iones
Ag" y como agentes estabilizadores de nanoparticulas de Ag. La Figura 68 muestra los
espectros de UV-Vis de las nanoparticulas de Ag estabilizadas con el polielectrolito 106. La
banda de RPS fue observada después de 120 minutos de reaccion en 419 nm. La intensidad
maxima de la banda fue observada a las 48 h de reaccion y después permanecio constante
indicando que las nanoparticulas permanecen estables por varios meses. La caracterizacion
por TEM revel6 la obtencion de nanoparticulas cuasi-esféricas con didmetro entre 6 y 26 nm

y un didmetro promedio de 12 nm.
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Figura 68. (a) Espectros de UV-Vis de nanoparticulas de Ag estabilizadas con el
polielectrolito 106; (b) histograma de distribucion de tamafo; (c) y (d) imagenes de TEM de

las nanoparticulas a las 1200 h.

Finalmente, los iones Ag" fueron reducidos lentamente con el polielectrolito 107 y la banda de
RPS fue observada después de 8 h de reaccion en 390 nm. Posteriormente, se desplazd a 423
nm después de 120 h de reaccion como consecuencia del incremento en el tamafio promedio de
las nanoparticulas. A las 288 h de reaccion lavanda de RPS alcanzé su maxima intensidad y
después no se observaron cambios. La Figura 69 muestra las imagenes de TEM de

nanoparticulas de Ag estabilizadas con el polielectrolito 107. Las imdgenes revelan
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nanoparticulas cuasi esféricas con tamafio entre 7 y 13 nm y tamafio promedio de 9 nm. El
polielectrolito 107 contiene un porcentaje elevado de grupos acido arsénico e imino y por lo
tanto los efectos de la estabilizacion electrostatica y estérica son mas significativos durante la
formacion y estabilizacion de las nanoparticulas. Sin embargo, la reduccion de los iones Ag” es
mas lenta que con el polielectrolito 110 que contiene los grupos acido arsonico en posicion orto.
De lo anterior, se observa nuevamente que los polielectrolitos con grupos acido arsénico en

posicion orto son mejores agentes reductores que aquello que lo contienen en posicion para.

Figura 69. (a) Espectros de UV-Vis de nanoparticulas de Ag estabilizadas con el
polielectrolito 107; (b) histograma de distribucion de tamano; (c¢) y (d) imagenes de TEM de

las nanoparticulas a las 800 h.
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4.3.4. Caracterizacion voltamperométrica

Durante la sintesis coloidal de nanoparticulas metélicas se ha observado que la
reduccion de los iones Au** y Ag" ocurre mas rapido con los polielectrolitos orto sustituidos
que con los para sustituidos. La reduccion con los polielectrolitos orfo sustituidos ocurre
desde los primeros segundos de reaccion mientras que en los para sustituidos se requieren
tiempos de reaccion superiores a una hora para iniciar la reduccion. Este comportamiento
también ha sido observado en macroelectrolitos orto y para sustituidos con grupos acido
arsonico. Para determinar de forma precisa cual de los polielectrolitos con grupos acido
arsonico es el mejor agente reductor se realizo la caracterizacion voltamperométrica de los
polielectrolitos 106, 107, 113, 114, 120 y 121 y de los macroelectrolitos 108 y 109. Los
voltamperogramas obtenidos se muestran en la Figura 70 y los potenciales de oxidacion se

muestran en la Tabla 3.

Los resultados muestran que los polielectrolitos con grupos acido arsonico en
posicidn orto se oxidan a valores de potencial menores que los isémeros para sustituidos. De
este modo se demuestra que los polielectrolitos con grupos iondgenos en posicion orto son
mejores agentes reductores de iones metalicos. Ademas de la posicion del grupo iondgeno,
el grupo funcional unido al grupo arsanilico también tiene efecto sobre las propiedades redox
del polielectrolito. Los polielectrolitos 113, 114, 120 y 121 con grupos amido unidos al anillo
aromatico se oxidan a valores de potencial mayores que los valores obtenidos para los
macroelectrolitos 109 y 108 y, los polielectrolitos 106 y 107 sustituidos con grupos imino.
Los resultados también muestran que el nimero de grupos funcionales oxidables en la unidad
repetitiva del polielectrolito también modifica las propiedades redox. Los polielectrolitos 113
y 114 contienen dos grupos amido en la unidad repetitiva, mientras que los polielectrolitos
120 y 121 contienen s6lo un grupo amida. Los polielectrolitos 113 y 114 se oxidan a valores
de potencial inferiores a los observados en los polielectrolitos 120 y 121 haciendo de ellos
mejores agentes reductores. En resumen, los potenciales de oxidacion de los polielectrolitos
con grupos acido arsonico decrecen en el orden 121 > 120 > 114 > 113 > 109 > 108 > 107 >

106 mostrando que los mejores agentes reductores los polielectrolitos con grupos imino.
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Figura 70. Voltamperogramas de los polielectrolitos con grupos 4cido arsénico, barrido

anodico a una velocidad de barrido de 0.1 V s! en KC1 0.1 M.

Tabla 3. Potenciales de oxidacion de polielectrolitos con grupos acido arsonico.

Polielectrolito Eox (V)

106 -0.35
107 -0.23
108 0.25
109 0.30
113 0.31
114 0.45
120 0.56
121 0.65
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4.4.Conclusiones

Los polielectrolitos y macroelectrolitos con grupos anidnicos son utiles como agentes
reductores de iones Au** y Ag” durante la sintesis de nanoparticulas de Au. Los agentes
reductores mas fuertes son 106 y 108, los cuales tienen los grupos acido arsonico en posicion
orto. Los polielectrolitos con grupos iondgenos en posicion para promueven la formacion de
nanoparticulas cuasi-esféricas de Au con tamafio controlado en soluciones acuosas. El
macroelectrolito 108 conduce a la formacidon de nanoestructuras altamente anisotropicas
debido al alto grado de sustitucion con grupos 4acido arsénico en posicidon orto y a la
disociacion completa del macroelectrolito en agua. La nucleacion y las primeras etapas de
crecimiento ocurren rapidamente en la cercania de los grupos acido arsénico e imino. Estos
grupos se adsorben selectivamente en la superficie del plano (111) de las nanoparticulas de
Au, favoreciendo la formacion de nanoplatos hexagonales y triangulares con planos basales
{111}. En general, se demostré que los macroelectrolitos sustituidos con grupos anidnicos
en posicion orto conducen a la obtencion de nanoparticulas anisotrépicas. Este efecto no fue
observado en los polielectrolitos sustituidos con grupos anidnicos en posicion orto debido a
su bajo porcentaje de modificacion quimica. En resumen, es posible controlar la forma de las
nanoparticulas coloidales modificando la posiciéon de los grupos iondgenos de los
polielectrolitos y macroelectrolitos; obteniendo de forma selectiva nanoparticulas cuasi-

esféricas o anisotrdpicas.
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CAPITULO 5

Remocion de colorantes textiles
usando polielectrolitos con grupos

tetrazol
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5.1. Antecedentes

Los colorantes contenidos en aguas residuales de la industria textil son un problema
ambiental grave, estos disminuyen la calidad del agua al producir una elevada coloraciéon y
generar efectos toxicos sobre la flora y la fauna. Aunque diferentes estrategias han sido
aplicadas en el tratamiento de aguas residuales de la industria textil, la adsorcion constituye
uno de los procesos mas eficientes para la remocion de colorantes. Este método resulta facil
de implementar operacionalmente y resulta accesible desde el punto de vista econémico.
Aunque existe una amplia variedad de materiales adsorbentes para este proposito, aun resulta
interesante desarrollar nuevos adsorbentes con el objetivo de obtener una combinacion

optima de propiedades como capacidad de adsorcion elevada, bajo costo, reusabilidad, etc.

Recientemente nuestro grupo de trabajo reportd el uso de polielectrolitos y
macroelectrolitos con grupos 4cido sulfénico para la adsorcion de colorantes textiles
cationicos. Los resultados mostraron que estos polielectrolitos y macroelectrolitos poseen
elevada capacidad de adsorcion y que también pueden ser empleados como floculantes de
colorantes textiles presentes en agua residual [11]. Los polielectrolitos pueden adsorber
colorantes textiles debido a su capacidad de intercambio i6nico y los colorantes son atraidos
electrostaticamente a la superficie del polielectrolito. Ademas de los grupos acido sulfonico,
existen otros grupos funcionales que pueden ser incluidos en polimeros para obtener
polielectrolitos con propiedades adsorbentes. Tipicamente, los acidos carboxilicos y las
aminas cuaternarias son grupos funcionales presentes en resinas de intercambio idnico y

materiales adsorbentes.

Por otro lado, existen reportes sobre heterociclos nitrogenados capaces de interactuar
con iones metalicos formando compuestos de coordinacion. La inclusion de heterociclos con
propiedades acidas o basicas como grupos colgantes en materiales poliméricos da como
resultado polielectrolitos con diversas aplicaciones [123, 124]. Por ejemplo los polimeros
que contienen grupos tetrazol han sido aplicados en membranas de conduccion protonica,
sintesis de nanomateriales y en la recuperacion y concentracion de iones metalicos [125-133].
Martins et. al report6 la recuperacion de Cu(Il) usando un polielectrolito con grupos tetrazol,
el cual fue obtenido mediante modificacién quimica de fibras de un polimero de desecho

industrial [134]. Los polimeros con grupos tetrazol también han sido aplicados en la
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remocion de otros iones metalicos como Cd(II), Ni(Il) y Zn(II) y en la obtencion de polimeros
hidrofilicos y superasorbentes [135-140]. Sin embargo, la adsorcion de colorantes textiles
utilizando polielectrolitos con grupos tetrazol no ha sido reportada. El grupo tetrazol posee
caracter acido y es empleado comunmente en la quimica farmacéutica como isostero de
acidos carboxilicos y puede participar en procesos de intercambio idnico [135]. Por lo
anterior, en este trabajo se reporta la adsorcidon de colorantes textiles presentes en soluciones

acuosas y aguas residuales usando polielectrolitos con grupos tetrazol.

5.2.Metodologia experimental

5.2.1. Materiales adsorbentes

Los polielectrolitos 80 y 83 cuya sintesis se report6 en el capitulo 2 fueron empleados como
materiales adsorbentes. Los materiales fueron triturados y tamizados para obtener particulas

con un tamano de 74-250 pum.

5.2.2. Colorantes

La adsorcion de colorantes en soluciones acuosas fue estudiada con cuatro colorantes textiles.
Los colorantes seleccionados fueron azul de metileno (Basic Blue 9, BB9), cristal violeta
(Basic Violet 3, BV3), azul astrazon (Basic Blue 3, BB3) e indigo carmin (Azul Acido 74,
AB74). Los colorantes BB9, BV3 y BB3 contienen grupos amino en su estructura y por lo
tanto poseen caracter catidonico. El colorante AB74 contiene grupos sulfonato que le

confieren caracter anionico.

H;C.+_CH
3 |N 3

()

CH3 BV3 CH3 AB74
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La cuantificacion de los colorantes presentes en soluciones acuosas fue realizada
mediante espectrofotometria UV-Vis. Se construyeron curvas de calibracion de cada uno de
los colorantes preparando soluciones con concentracién en el rango de 300-2100 mg dm>.
Las mediciones fueron realizadas en un espectrofotémetro HACH DR5000 y la longitud de
onda de maxima absorbancia (Amax) fue empleada como longitud de onda de deteccion. Los
datos obtenidos fueron ajustados por el método de minimos cuadrados. Las ecuaciones de las

curvas de calibracion y otros datos relevantes de los colorantes se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Caracteristicas de los colorantes estudiados.

Colorante Colour Index  Clave Caricter Amax (nm) Curva de calibracién R?

Azul de metileno Azul Basico 9 BB9 Catidnico 664 C= A 0.9958
©0.2842

Cristal violeta Violeta Basico3 BV3  Catidnico 590 C= A 0.9958
©0.2867

Azul astrazon BG  Azul Basico 3 BB3 Catidnico 654 C= A 0.9926
) 01728

Indigo carmin Azul 4cido 74  AB74  Anidnico 610 A 0.9991
€= sz

5.2.3. Adsorcion de colorantes en soluciones acuosas

La adsorcion de colorantes en soluciones acuosas fue estudiada a través del estudio cinético

del proceso de adsorcion y la construccion de isotermas de adsorcion.

El estudio cinético de la adsorcion de los colorantes BB9 y AB74 fue realizado a partir de
soluciones acuosas con concentracion inicial de 300 mg dm™ y utilizando una cantidad de
adsorbente de 5 g dm>. Las muestras fueron colocadas en un agitador orbital Scientific
modelo CPV-2000P durante 6 h a temperatura ambiente y posteriormente permanecieron
estaticas a 303 K durante 18 h. Se tomaron alicuotas de la solucion a diferentes tiempos de
adsorciodn y la concentracion de colorante fue cuantificada mediante espectrofotometria UV-
Vis. La cantidad adsorbida se calculdé mediante la Ecuacion 1

a— (Ci - Ct)V (1)

m

donde a es la cantidad adsorbida en mg g™!, V es el volumen de la solucién en dm™, C;i es la
concentracion inicial en mg dm™, Cy es la concentracion en el tiempo t en mg dm™ ymes la

masa del adsorbente en g.
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Los datos obtenidos fueron interpretados mediante las expresiones lineales de las
ecuaciones cinéticas de los modelos de pseudo primer orden (Ecuacion 2) y pseudo segundo

orden (Ecuacion 3).
In(a, —a;,) =lna, — kst (2)

t 1t
+t— (3)

a; kyai a,

Donde a. representa la cantidad adsorbida de colorante en el equilibrio (mg g™!), a; es la
cantidad adsorbida de colorante en el tiempo ¢ (mg g™'), ¢ es el tiempo de adsorcion (h), k; es
la constante de velocidad de pseudo primer orden (h') y & es la constante de velocidad de

segundo orden (g mg'h™).

La interaccion establecida entre los adsorbentes con grupos tetrazol y los colorantes
seleccionados fue estudiada mediante la construccion de isotermas de adsorcion. Se
prepararon soluciones acuosas de colorantes basicos (BB9, BV3 y BB3) con una
concentracion inicial en el rango de 300-2100 mg dm™. También se prepararon soluciones
del colorante AB74 con concentracion inicial en el rango de 300-1500 mg dm>. Las
soluciones de colorantes fueron tratadas mediante adsorciéon empleando una cantidad de
adsorbente de 5 g dm™. Las muestras fueron puestas en contacto con los materiales
adsorbentes y agitadas durante 8§ h a temperatura ambiente. Posteriormente, las muestras
permanecieron estaticas a 303 K durante 16 h hasta alcanzar el equilibrio de adsorcion. Al
término del tratamiento por adsorcion la concentracion de colorante presente en la solucion
fue cuantificada por espectrofotometria UV-Vis. La cantidad adsorbida fue calculada
utilizando la Ecuacion 1 y los datos obtenidos fueron tratados de acuerdo a la forma lineal de
la ecuacion del modelo de Langmuir (Ecuacion 4):

( 1 1

@ e K P
Donde am es la capacidad de la monocapa y Ki. es la constante de Langmuir. Mediante la
ecuacion 5 se calcul6 el parametro de equilibrio (Ry) el cual indica la naturaleza favorable (0

<Rr <1) ono favorable (RL > 1) de la adsorcion.
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1
R, = 17K, G (5)

Finalmente, el porcentaje de adsorcion de colorantes textiles fue determinado a partir
de soluciones acuosas con una concentracion inicial de 300 mg dm™. Las soluciones fueron
tratadas de acuerdo al procedimiento antes descrito y el porcentaje de adsorcion fue calculado
mediante la ecuacion (6):

c;,—C
% Adsorcién = %* 100 (6)

i
Donde C; es la concentracion inicial y Ceq €s la concentracion de equilibrio.

5.2.4. Adsorcion de colorantes textiles en agua residual

Ademas de la adsorcion de colorantes en soluciones acuosas, también se analizo6 la adsorcion
de colorantes textiles presentes en aguas residuales. En este estudio se realizo el tratamiento
de un efluente proveniente del proceso de tefiido que contenia colorante negro reactivo.
También se realizd el tratamiento de un agua residual conteniendo colorante azul indigo

obtenido del proceso de envejecimiento artificial de la mezclilla.

El tratamiento por adsorcidén de aguas residuales fue realizado utilizando el mismo
procedimiento general empleado en el tratamiento de soluciones acuosas. Debido a que la
concentracion inicial de colorante es desconocida en las aguas residuales, el porcentaje de
colorante adsorbido fue calculado a partir de la disminucion de absorbancia en los efluentes
tratados (ecuacion 7).

Y At
% Remocion = (1 ~7

WW) £100 (7)

Donde Aww es la absorbancia del agua residual y At es la absorbancia del agua
residual después del tratamiento de adsorcion con 80 y 83. Para cada efluente la absorbancia
fue medida en el valor correspondiente a Amax, la cual fue considerada como longitud de onda
de deteccion. Cuando las aguas residuales presentaban una coloracion demasiado elevada
estas fueron diluidas y el valor de absorbancia obtenido fue multiplicado por el factor de

dilucion para conocer la absorbancia real.
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5.2.5. Ensayos de coagulacion-floculacion

El polielectrolito 80 y el macroelectrolito 83 fueron evaluados como agentes floculantes en
el tratamiento de aguas residuales conteniendo colorantes textiles. Se prepararon soluciones
acuosas (1% m/v) de 80 y 83 en NaOH 0.05 M. Las pruebas fueron realizadas en combinacion
con el agente coagulante comercial Ecofloc ® (p = 1.2034 g cm™). Los ensayos de
coagulacion-floculacion (prueba de jarras) se realizaron en un equipo de prueba de jarras
PHIPPS & BIRD modelo 770-901B. El procedimiento general del ensayo consistié en agitar
los efluentes dentro de cada jarra a 100 rpm durante un minuto a fin de homogeneizar las
soluciones. Posteriormente, se disminuy6 la velocidad de agitacion a 25 rpm y durante los
30 segundos siguientes se agregaron el coagulante seguido del floculante a las jarras.
Finalmente, las mezclas fueron agitadas durante 20 min a 20 rpm para inducir la formacioén
de fléculos y al término de este tiempo se detuvo la agitacion y se determind el tiempo de
sedimentaciéon. Una vez sedimentados los floculos formados se tomaron alicuotas del

sobrenadante y se evalud la calidad del agua al término del tratamiento.
5.2.6. Evaluacion de la calidad del agua residual

Las aguas residuales estudiadas presentaban elevada coloracion y sus caracteristicas fueron
determinadas mediante la medicion de su absorbancia, color en unidades Pt-Co, solidos en
suspension (SS) en mg dm> y demanda quimica de oxigeno (DQO) en mg dm™. Las
caracteristicas antes mencionadas fueron determinadas por métodos espectrofotométricos en

el espectrofotometro HACH DRS5000.

5.3.Resultados y discusion

5.3.1. Cinética de adsorcion

Con el objetivo de determinar el tiempo Optimo para el proceso de adsorcion de colorantes
se realizé un estudio cinético de la adsorcion de los colorantes BB9 con carécter cationico y
AB74 con caracter anionico. En la Figura 71 se muestran los perfiles de concentracion de los
colorantes BB9 y AB74 adsorbidos por 80 y 83. En ambos materiales el colorante BB9 se
adsorbe a una velocidad mayor que el colorante AB74. Esto se atribuye al caracter anionico
de los grupos tetrazol presentes en 80 y 83 los cuales favorecen la interaccion con especies

cationicas como BB9. Los resultados mostraron que después de 6 h la cantidad adsorbida de
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colorante en la superficie de 80 y 83 no se incrementa de forma significativa, llegando al

equilibrio de adsorcion a las 24 h para ambos colorantes.
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Figura 71. (a) perfiles de concentracion de los colorantes BB9 y AB74. (b) graficos
cinéticos de pseudo-segundo orden para la adsorcion de BB9 y AB74.

Los datos obtenidos fueron tratados de acuerdo a los modelos cinéticos de pseudo
primer orden y pseudo segundo orden. En todos los casos, los datos experimentales se
ajustaron al modelo de pseudo segundo orden (R*>0.9900), mostrando que la adsorcion de
colorantes en 80 y 83 est4 controlada por un proceso de difusion. La Figura 71b muestra los
graficos de #/a; como funcion de t donde los puntos representan los datos experimentales y la
linea punteada corresponde a la linea de tendencia obtenida por regresion lineal. El modelo
de adsorcion controlada por difusion establece tres etapas en el proceso de adsorcion: en la
primera etapa la molécula de colorante difunde a través de una capa fluida que rodea al
adsorbente, después esta se difunde hacia el interior de los poros del material y finalmente se
adsorbe en un sitio activo [141]. La Tabla 5 muestra los valores de la constante de velocidad
de pseudo segundo orden (k2) y la cantidad adsorbida en el equilibrio (ac) de los sistemas
estudiados.

Tabla 5. Parametros cinéticos de la adsorcion de los colorantes BB9 y AB74.

Adsorbente Colorante k2 (g mg'h')  a.(mgg?) R?

experimental
80 BB9 0.0244 34.63 0.9994
80 AB74 0.0380 20.59 0.9971
83 BB9 0.1654 59.64 1.0000
83 AB74 0.0172 9.35 0.9919
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5.3.2. Adsorcion de colorantes textiles en solucion acuosa

La Figura 72 muestra las isotermas de adsorcion de los colorantes estudiados las cuales se
ajustaron al modelo de Langmuir (R%>0.99). Los puntos representan los datos experimentales
y la linea continua corresponde al comportamiento predicho por la ecuacion de Langmuir.
En todos los casos los colorantes basicos fueron adsorbidos en mayor cantidad que el
colorante AB74 que posee caracter acido. Esto se atribuye al caracter acido de los grupos
tetrazol que pueden interactuar mediante fuerzas de atraccion electrostatica con las moléculas
de colorante basico. El colorante AB74 fue adsorbido en menor cantidad debido a la repulsion
electrostatica entre los grupos tetrazol de los adsorbentes y los grupos sulfonato de este
colorante. Sin embargo, 80 y 83 adsorben este colorante mediante interacciones tipo Van der
Waals o puentes de hidrogeno. 83 presenta mayor capacidad de adsorcion que su analogo
polimérico 80. La cantidad adsorbida de colorantes basicos en 83 supera los 125 mg g’!,
mientras que la maxima cantidad adsorbida en 80 fue de 89.29 mg g'!. La menor capacidad
de adsorcion de 83 puede deberse al establecimiento de fuerzas intra e intermoleculares de
gran magnitud que impiden que los grupos iondgenos interactiien con las moléculas de
colorante y a la poca disponibilidad de grupos activos producida por el enmarafiamiento de
la cadena polimérica. De acuerdo con los valores de capacidad de la monocapa (am) de 83,
este macroelectrolito presenta capacidad de adsorcion similar a la de otros polielectrolitos
(102-170 mg-g") que contienen grupos 4cido sulfénico y acido carboxilico [53, 57, 142, 143].
De este modo, los materiales adsorbentes con grupos iondgenos no convencionales como el

tetrazol presentan propiedades similares a las de resinas de intercambio iénico de uso comun.
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Figura 72. Isotermas de adsorcion de los colorantes BB9, BV3, BB3 y AB74.

En la tabla 6 se muestran los pardmetros de Langmuir calculados a partir de los datos
experimentales, asi como los valores del parametro de equilibrio (Rr). De acuerdo con los
valores de Rp (0<Rr<I) la adsorcion de todos los colorantes sobre 80 y 83 es favorable
energéticamente.

Tabla 6. Parametros de Langmuir de los colorantes estudiados.

Adsorbente Colorante am(mg g')  Ki R? RL

80 BBY9 33.44 0.022 0.9935 0.13
BV3 89.29 0.006 0.9962 0.36
BB3 22.42 0.051 0.9919 0.06
AB74 21.88 0.930 0.9983 0.00
83 BB9 126.58 0.017 0.9914 0.16
BV3 156.25 0.086 0.9996 0.04
BB3 156.25 0.008 0.9958 0.29
AB74 19.27 0.014 0.9975 0.19

La Figura 73 muestra los porcentajes de adsorcion obtenidos en soluciones con concentracion
inicial de 300 mg dm™ utilizando los adsorbentes 80 y 83. Los colorantes bésicos fueron
adsorbidos en mayor porcentaje debido al caracter acido del grupo tetrazol. El colorante BV3
se adsorbid en un porcentaje superior al 90% mientras que los colorantes BB9 y BB3 fueron

adsorbidos en porcentajes mayores a 80%.
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Figura 73. Porcentajes de adsorcion de colorantes en soluciones acuosas.

5.3.3. Remocion de colorantes textiles en aguas residuales.

Las aguas residuales de la industria textil son contaminantes dificiles de tratar debido a su
composicion quimica compleja. Ademas de los colorantes, estos efluentes contienen acidos,
bases, sales, tensoactivos, etc. Por lo tanto, la eleccion del método o combinacion de métodos
empleados para su tratamiento dependera del tipo de colorantes presentes y del proceso
empleado durante el acabado de materiales textiles [144]. En este trabajo 80 y 83 fueron
empleados en los procesos de coagulacion-floculacion y adsorcidon para la remocion de
colorantes presentes en aguas residuales. Ambos métodos de tratamiento fueron evaluados

por separado y en combinacion con el objetivo de obtener el maximo porcentaje de remocion.

5.3.4. Ensayos de coagulacion-floculacion

La tabla 7 muestra las caracteristicas de dos aguas residuales analizadas durante este trabajo.
Ambos efluentes presentaban elevada coloracion de acuerdo con sus valores de color en u.
Pt-Co asi como una elevada DQO en mg dm™. 80 y 83 fueron usados como agentes
floculantes en el tratamiento de aguas residuales que contenian colorantes textiles. En
ensayos realizados previamente se observo que 80 y 83 asi como el coagulante comercial
Ecofloc no producian una remocion satisfactoria del colorante contenido en las aguas
residuales al ser aplicados de forma individual. Por lo tanto, fueron empleados de forma
combinada para obtener un mayor porcentaje de remocion del colorante. Al término del

tratamiento con los agentes floculantes 80 y 83 y el agente coagulante Ecofloc se observd
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una disminucion significativa en la coloracion de los efluentes. En la tabla 7 se muestran las

caracteristicas de los efluentes tratados por coagulacion floculacion.

Tabla 7. Caracteristicas de las aguas residuales conteniendo colorantes negro reactivo y
azul indigo antes y después del tratamiento por coagulacion-floculacion.

Agua residual azul indigo

Jarra
1 2 3 4 Agua
residual
Floculante 83 80 83 80
Volumen de jarra (cm’) 400 400 400 400 —
Dosis de coagulante Ecofloc (g-dm™) 0.9 0.9 0.9 0.9 —
Dosis de floculante (mg-dm) 7.5 7.5 12.5 12.5 —
Ags9nm (n.a.) 0.148 0.155 0.184 0.151 1.179
Color (u. Pt-Co) 358 345 390 338 1508
pH 3.72 3.74 3.75 3.75 6.47
DQO (mg-dm™) 743 * * 818 1418
SS** (mg-dm‘3) 10 9 14 9 164
Tiempo de sedimentacién (min) 20 20 20 20 —
Tamafio de fléculo pequefio pequefio pequefio pequeilo —
Agua residual negro reactive
Jarra
1 2 3 4 Agua
residual
Floculante 83 83 80 80 —
Volumen de jarra (cm’) 300 300 300 300 —
Dosis de coagulante Ecofloc (g-dm™) 2.01 4.02 2.01 4.02 —
Dosis de floculante (mg-dm) 16.7 33.4 16.7 33.4 —
Ags9nm (n.a.) 1.445 0.215 1.421 0.596 24.825
Color (u. Pt-Co) 1720 990 1700 1390 29492
pH 3.85 3.59 3.85 3.51 9.92
DQO (mg-dm™) * 479 * * 1610
SS#* (mg.dm-S) 4 6 6 6 439
Tiempo de sedimentacién (min) 30 30 30 30

Tamaiio de floculo

pequefio  pequefio
*Indeterminado

pequeiio  pequeilo

**PDeterminado por espectrofotometria

En la Figura 74 se muestran los espectros de UV-Vis de los efluentes antes y después

del tratamiento mediante coagulacion floculacién. Los espectros de los efluentes tratados

presentan menor absorbancia como resultado de la remocion de los colorantes presentes.
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Figura 74. Espectros de UV-Vis de las aguas residuales tratadas por coagulacion-
floculacion.

El tratamiento realizado con una dosis de 7.5 mg dm™ de 83 y 0.9 g dm™ de Ecofloc
produjo una remocion del 87.4% del colorante en el efluente azul indigo. Mientras que el
tratamiento con una dosis de 12.5 mg dm™ de 80 y 0.9 g dm™ removié el 87.2% del colorante.
En el caso del efluente con colorante negro reactivo el tratamiento realizado por coagulacion
floculacion utilizando una dosis de 83 de 33.4 mg dm™ y 4.02 g dm™ de Ecofloc removié el
99.1 % del colorante presente en el efluente. Como resultado de la remocion del colorante al
término del tratamiento se observo una disminucion en los valores de DQO y color en ambos
efluentes. El tratamiento produjo un incremento en el contenido de sélidos totales como
resultado de la adicion del coagulante y del floculante al efluente. Este efecto es mas notorio
en el efluente negro reactivo cuyo tratamiento requirié dosis altas de coagulante y floculante.
Sin embargo, los resultados muestran que 80 y 83 pueden ser empleados satisfactoriamente
como agentes floculantes en la remocion de colorantes textiles presentes en diferentes

efluentes industriales.

5.3.5. Adsorcion de colorantes textiles en agua residual

El tratamiento por adsorcion de las aguas realizadas fue realizado directamente sobre el
efluente, asi como en el efluente tratado previamente por coagulacion floculacion. En la
Tabla 8 se muestran los porcentajes de remocion de colorantes presentes en aguas residuales

y algunos parametros de calidad del agua al término del tratamiento por adsorcion.
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Tabla 8. Caracteristicas de los efluentes tratados por adsorcion.

Azul indigo Azul indigo tratado Negro reactivo Negro reactivo
tratado por por coagulacién- tratado por tratado por
adsorcion floculacion y adsorcion coagulacion-
adsorcion floculacion y
adsorcion
Adsorbente 80 &3 80 &3 80 &3 80 83
A (u.a.) 0.236  0.087 0.084 0.058 24.532 23.718 0.097 0.120
Color (Pt-Cou.) 316 322 275 218 30753 28542 403 363
pH 4.5 5.0 4.5 4.5 8.9 59 4 4.5
DQO (mg dm?)  728.5 758 612.5 173 * * 398 80
SS** 32 21 3 8 340 365 6 5
Remocion de 79.9 92.6 92.9 95.1 ok rork 99.6 99.5

colorantes en
agua residual
(%)

*Indeterminado
**Determinado por espectrofotometria
#*:Muy bajo

El tratamiento por adsorcion del efluente azul indigo realizado directamente sobre el
efluente removid el 79.9 y 92.6% del colorante contenido al usar 80 y 83 como adsorbentes
respectivamente. Al realizar el tratamiento por adsorcion con 80 y 83 del efluente
previamente tratado por coagulacion floculacion se obtuvieron porcentajes de remocion
globales de 92.9 y 95% respectivamente. En el caso del agua residual con colorante negro
reactivo el tratamiento por adsorcion realizado directamente sobre el efluente no fue efectivo,
debido a la gran cantidad de colorante y reactivos utilizados en el tefiido. Sin embargo, al
realizar la adsorcion sobre el efluente previamente tratado por coagulacion-floculacion
utilizando 83 como floculante se obtuvieron porcentajes de remocion finales de colorante
cercanos al 100% con ambos adsorbentes.

En la Figura 75 se muestran de manera comparativa los valores de color, DQO, pH y
conductividad obtenidos al término de los diferentes tratamientos realizados. Como resultado
de la remocion de color presente en los efluentes, al término del tratamiento por coagulacion-
floculacidn, adsorcidon o la combinacion de ambos procesos se observd una disminucion de
la DQO vy del color de los efluentes. En todos los casos, se observo que el tratamiento por
coagulacion floculacion seguido de adsorcion produce una mayor remocion de colorante. El
uso de la adsorcion como operacion secundaria resulta importante porque ademas de
disminuir la DQO y el color del efluente pre-tratado, también permite disminuir la acidez del

efluente tratado por coagulacion floculacion. Ademds, el tratamiento por adsorcion
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disminuye el contenido de solidos y por la tanto también disminuye los valores de
conductividad. De este modo, el tratamiento por adsorcién permite disminuir algunos de los
aspectos negativos del tratamiento por coagulacion-floculacién. En algunos casos se obtuvo

una disminucion global del contenido de s6lidos mejorando significativamente la calidad del

agua.

Figura 75. a) Mejoramiento en la calidad del agua residual azul indigo y b mejoramiento
en la calidad del agua residual conteniendo negro reactivo.

5.4. Conclusiones

80 y 83 son polielectrolitos capaces de adsorber colorantes textiles presentes en soluciones
acuosas y aguas residuales del sector textil. 83 mostréo mayor capacidad de adsorcion que 80
obteniendo valores de am superiores a 150 mg g™!, por lo cual sus propiedades adsortivas son
similares a las de resinas de intercambi6 i6nico convencionales. 80 y 83 mostraron buenas
propiedades como agentes floculantes en el tratamiento de aguas residuales obteniendo
porcentajes de remocién que oscilan entre 87 y 99 %. Al combinar los procesos de
coagulacion-floculacion y adsorcion fue posible obtener porcentajes de remocion de los
colorantes cercanos al 100%. Como resultado el agua residual al término del tratamiento
mostrd una disminucion significativa de los valores de color y DQO. De este modo, 80 y 83
puede ser empleados satisfactoriamente en la remocion de colorantes textiles en soluciones

acuosas y aguas residuales.
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CAPITULO 6

Remocidon de colorantes textiles
usando polielectrolitos derivados del

quitosano

157



6.1. Antecedentes

Los materiales poliméricos pueden ser buenos sustitutos del carbon activado debido a la
amplia gama de funcionalidades quimicas que poseen y a la facilidad con que pueden ser
regenerados. Sin embargo, estos materiales atin tienen una aplicacion limitada en la remocion
de colorantes textiles. Estudios previos han mostrado que los polielectrolitos poseen la
capacidad de adsorber colorantes textiles debido a la naturaleza idnica de algunos colorantes.
Entre los diferentes polielectrolitos estudiados para la adsorcion de colorantes se encuentra

el quitosano.

El quitosano es un polielectrolito obtenido mediante desacetilacion de la quitina, el
cual es un polisacarido abundante en la naturaleza formando parte del exoesqueleto de
diversos crustaceos [145]. La quitina es un desecho producido en grandes cantidades por la
industria pesquera, lo cual hace del quitosano un material de bajo costo. El quitosano posee
un alto contenido de grupos funcionales amino e hidroxi, mostrando un potencial elevado
para la adsorcion de una gran variedad de especies quimicas como iones metéalicos [146-148]

y colorantes textiles [149].

Debido a su caracter cationico, el quitosano ha sido estudiado como adsorbente de
colorantes anidnicos, mostrando altas capacidades de adsorcion [51]. No obstante, debido a
su naturaleza cationica posee poca afinidad hacia los colorantes basicos. Sin embargo, las
necesidades actuales demandan el uso de materiales mas versatiles que puedan remover una
gama mas amplia de colorantes presentes en los efluentes industriales. Por esta razon, resulta
importante desarrollar polielectrolitos adsorbentes que posean cardcter anfolitico, los cuales

poseen dentro de una misma cadena polimérica grupos aniénicos y cationicos.

Una de las estrategias empleadas para este fin, es la polimerizacion por injerto de
mondmeros acidos sobre el quitosano [43, 50]. Sin embargo, la obtencidon de polianfolitos
mediante modificacion quimica a través de los grupos funcionales presentes en el quitosano

es una alternativa poco estudiada para este fin.

Previamente, nuestro grupo de trabajo estudi6 la adsorcion de colorantes cationicos
usando polielectrolitos y macroelectrolitos con grupos acido sulfonico. Los resultados

mostraron que estos materiales poseen capacidad de adsorcion de hasta 417 mg-dm[11].
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En base a lo anterior, en este capitulo se reporta el uso de polianfolitos obtenidos
mediante modificacién quimica del quitosano utiles en la adsorcion de colorantes textiles con

caracter anidnico y cationico.

6.2. Metodologia experimental

6.2.1. Preparacion de los adsorbentes

Los polianfolitos empleados como adsorbentes fueron sintetizados mediante modificacion
quimica del quitosano en dos etapas. Primero, se sintetizaron los polielectrolitos 104 y 105
como se describid en el capitulo 3. Posteriormente, 104 y 105 fueron entrecruzados con
epiclorhidrina para obtener los polianfolitos 123 y 124 como se muestra en el esquema 17.
En un matraz de dos bocas adaptado a un refrigerante y con agitacion magnética se colocaron
3.5 g de polielectrolito (104 y 105), 1 g de hidroxido de sodio y 15 mL de DMF. La mezcla
fue calentada a 70 °C con agitaciéon durante 30 min bajo atmosfera de argén, la mezcla
adquirio color rojo. Posteriormente se adicionaron 4 mL de epiclorohidrina (122) y la mezcla
se mantuvo en agitacion y calentamiento durante 12 h. Se obtuvo un s6lido color amarillo.
El producto obtenido fue filtrado y se realizaron 2 extracciones con HCI al 5% vy
posteriormente 3 con agua destilada. El producto fue secado bajo presion reducida a 60 °C.
Ambos polielectrolitos (123 y 124) son infusibles e insolubles en disolventes organicos
comunes como acetona, hexano, diclorometano, etanol, cloroformo, tolueno, acetato de etilo,
metanol, DMF y DMSO. Tampoco son solubles en agua, ni en soluciones acuosas de pH
acido o basico. Los polianfolitos entrecruzados fueron transformados a su forma de sal
sodica mediante neutralizacion con NaOH (J.T. Baker, 97%). Posteriormente, los
polianfolitos obtenidos fueron triturados y tamizados para obtener particulas con un tamafio
de 74-250 um. Polielectrolito 123 FT-IR (KBr, cm™): 3348 vOH; 2877 vCH; 1641 vC=N;
1058 vC-O; vC-S. Polielectrolito 124 FT-IR (KBr, cm™): 3350 vOH; 2877 vCH; 1635
vC=N; 1060 vC-O; vC-S.
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Esquema 17. Entrecruzamiento de polielectrolitos obtenidos por modificacion quimica del

quitosano.
6.2.2. Seleccion de colorantes

Los polianfolitos estudiados en este capitulo contienen dentro de su estructura grupos
sulfonato y amino. Los grupos sulfonato poseen caracter anidonico y fueron introducidos
mediante modificacion quimica. Por su parte, los grupos amino son catidnicos Yy
corresponden a los grupos amino del quitosano que no reaccionaron durante la modificacion
quimica. El carédcter anfolitico de estos polielectrolitos permite tanto la interaccion con

especies cargadas positiva y negativamente.

Por lo anterior, para el estudio de adsorcion de colorantes textiles se seleccionaron 2
colorantes bésicos: azul de metileno (BB9) y rojo maxilén 2GL (BR18), los cuales poseen
caracter cationico. Ademas, se seleccionaron 2 colorantes directos: verde sirius (DG1) y
turquesa sirius (DT86), los cuales poseen caracter anionico. Los nombres comunes y

genéricos de los colorantes y algunas de sus caracteristicas son presentados en la Tabla 9.
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Tabla 9. Caracteristicas de los colorantes seleccionados.
Colorante Marca  Colour Clave Caracter  Amax Curva de R? pH** pH***
(Colour Index (nm) calibracién*
Index) (C.L)
Azul de Merck Basic BB9 Cationico 664 . 0.9943 5.7 11.45
metileno blue 9 ¢= 0.1648
(C.L
52015)
Rojo Basicred BRI18 Cationico 486 C= A 0.9952 6.0 11.87
maxilon 18 (C.I. = 0.0504
2GL 11085)
Verde DyStar Direct DG1  Aniénico 613 C= A 0.9981 6.81 -
sirius green 1 ~0.0304
(C.L
30280)
Turquesa DyStar Direct DT86 Anibnico 624 . 0.9962 6.72 -
sirius turquoise ¢= 0.0242
86 (C.1.
74180)

*C es la concentracion en mg-dm™ y A es la absorbancia en Amax. **Solucién de 300 mg-dm"

3. #%% Solucion de 300 mg-dm™ después de adicionar 500 uL de NaOH 0.1 N.

De acuerdo con las estructuras de los colorantes azul de metileno (BB9) y rojo
maxilén 2GL (BR18), estos poseen caracter cationico debido a la presencia de grupos amino
cuaternarios. Por su parte, los grupos sulfonato presentes en las estructuras del verde sirius
(DG1) y el turquesa sirius (DT86) confieren a estos colorantes caracter anionico.

Se prepararon soluciones de los diferentes colorantes con una concentracion inicial

de 300 mg-dm™ y fueron tratadas por adsorcion a 303 K empleando los polianfolitos 123 y
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124 como adsorbentes. La cantidad de adsorbente usado fue 5 g-dm™ en todos los casos. Las
soluciones fueron agitadas con un agitador orbital marca Scientific modelo CVP-2000P
durante 10 h. Posteriormente permanecieron estaticas a 303 K por 38 h hasta que se alcanz6
el equilibrio de adsorcion. En el caso de los colorantes catiénicos (BB9 y BR18) el pH de
las soluciones fue modificado a basico para favorecer el proceso de adsorcion. Para ello se
adicionaron 500 puL. de NaOH 0.1 N a las soluciones de colorante al inicio de la adsorcion.

Las soluciones de DG1 y DT86 fueron tratadas sin modificacion de pH.

La cuantificacion de los colorantes fue realizada mediante espectrofotometria UV-
Vis como se reportd en el capitulo 4. Para la construccion de las curvas de calibracion se
modifico el pH de las soluciones de colorantes basicos del mismo modo que en las soluciones

tratadas por adsorcion.

6.2.3. Tratamiento de aguas residuales

Se llevo a cabo el tratamiento de aguas residuales provenientes del proceso de tefiido. Se
estudiaron cinco aguas residuales que contenian colorantes rosa basico, verde directo,
turquesa directo, naranja reactivo y verde cuba. Algunos efluentes presentaban una
coloracion elevada la cual fue medida en unidades Platino-Cobalto (u. Pt-Co), asi como
valores elevados de DQO (mg-dm™). También se analizo el contenido de solidos en
suspension (mg-dm™). Estos parametros fueron determinados espectrofotometricamente
como se describid en el capitulo 4. Finalmente, se realizaron mediciones de pH. Las

caracteristicas de las aguas residuales se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Calidad de las aguas residuales textiles antes del tratamiento.

Agua residual A (u.a.) Color DQO Solidos suspendidos pH  Amax
(Pt-Co U) (mg-dm™) (mg-dm™) (nm)

Rosa basico 0.462 339 2048 24 4.07 520
Verde directo 3.160 2646 1146 21 9.89 608
Turquesa directo  15.32 363 1402 124 9.86 624
Naranja reactivo  0.462 764 292 60 10.17 493
Verde cuba 0.118 225 252 23 10.72 597
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El tratamiento de las aguas residuales rosa basico, turquesa directo, naranja reactivo
y verde cuba fue realizado usando una cantidad de 5 g-dm™ de adsorbente. Para el agua
residual verde directo se emple6 una cantidad de 10 g-dm™. Para el tratamiento de las aguas
residuales rosa basico, verde directo, naranja reactivo y verde cuba, las muestras fueron
agitadas durante 10 h y posteriormente permanecieron estaticas a 303 K durante 38 h. En el
caso del efluente turquesa directo, las muestras fueron agitadas durante 3 h y se mantuvieron

estaticas por 21 h a 303 K.

En el agua residual rosa basico se afiadieron 500 uL. de NaOH 0.1 N al inicio del
tratamiento. Ademads, se tomo una alicuota del efluente del mismo volumen y se anadieron
500 puL de NaOH 0.1 N para emplearlo como referencia en la cuantificacion. En el resto de
los efluentes no se modifico el pH inicial. El porcentaje de remocion fue calculado como se

decribio en el capitulo 4.

6.2.4. Caracterizacion de los adsorbentes

La capacidad de la monocapa de cada polianfolito fue determinada mediante la construccion
de isotermas de adsorcion, las cuales se ajustaron al modelo de Langmuir como se reportd en

el capitulo 4.

El punto de carga cero (pHpzc) indica el caracter acido o basico de la superficie de los
polianfolitos. El pHy.c fue determinado de acuerdo al procedimiento reportado en la literatura
[150]. En un frasco de vidrio con tapa se colocaron 17.666 cm® de NaCl (J.T. Baker, 99.97%)
0.01 M. El pH de la solucion de cada solucion fue ajustado a un valor entre 2 y 12 por adicion
de HC1 0.1 N (J.T. Baker) o NaOH 0.1 N (J.T. Baker) obteniendo un total de 11 soluciones.
Después, a cada una de las soluciones se adicionaron 0.05 g de polianfolito. Las muestras
fueron agitadas durante 24 h a temperatura ambiente y se midi6 el pH final de las soluciones.
El pHpz fue determinado graficamente. Primero, se traz6 una grafica de pHfinal como funcion
del pHinicial. Posteriormente, se dibujo6 una linea recta con pendiente igual 1 (pHinicia= pHifinal).

El pHpc es el punto donde intersecta las curva pHinicial VS. pHfinal con 1a linea pHinicia= pHfinal.
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6.2.5. Desorcion de los colorantes

La desorcion de los colorantes fue estudiada con los colorantes BR18 y DGI1. A los
polianfolitos con el colorante adsorbido se realizaron 7 extracciones con 5 mL de H>O/EtOH
(Fermond, 99.8%) (1:1) y agitacion constante a 303 K. Al inicio de cada extraccion se
adicionaron 500 puL. de HCI 0.1 N para el colorante BR18 y 500 uL de NaOH 0.1 N para el

DG1. La cantidad de colorante desorbida fue cuantificada por espectrofotometria.

6.3.Resultados
6.3.1. FT-IR

Al hacer reaccionar los polielectrolitos 104 y 105 con epiclorhidrina se obtuvieron
los polielectrolitos entrecruzados 123 y 124. Estos polielectrolitos son insolubles en agua y
soluciones de pH 4cido y basico. Ademas, también son insolubles en disolventes organicos
lo cual da evidencia de la obtencion de la estructura entrecruzada. Como resultado del
entrecruzamiento, los polielectrolitos so6lo presentan hinchamiento sin llegar a disolverse.
Los polielectrolitos 123 y 124 fueron caracterizados por FT-IR (Figura 76). Los espectros
obtenidos conservan las bandas de absorcion de las vibraciones VC=N y vC-S. Esto indica
que los grupos imino y sulfonato permanecen dentro del polielectrolito después de la reaccién

de entrecruzamiento.

Figura 76. Espectros de FT-IR de los polielectrolitos entrecruzados 123 y 124.
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6.3.2. Punto de carga cero

El pHp.c indica el comportamiento de los polianfolitos en relacion a la variacion del pH. Los
valores de pHy.c obtenidos para los polianfolitos indican que ambos 123 (pHp.c = 8.71) y 124
(pHpz =8.88) exhiben caracter basico en su superficie. Esto es debido a la modificacion

parcial de grupos amino durante la sintesis de los polianfolitos.
6.3.3. Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion de los colorantes catidnicos y anionicos, las cuales se ajustan al
modelo de Langmuir (R? > 0.99) se muestran en la Figura 77. Los puntos representan los
datos experimentales y las lineas representan al comportamiento de acuerdo con la ecuacion

de Langmuir.

Figura 77. Isotermas de adsorcion de colorantes.

En el polianfolito 123 todos los colorantes fueron adsorbidos en una cantidad mayor
a 188 mg-g!. Sin embargo, en el polianfolito 124 sélo los colorantes BR18 y DT86 fueron
adsorbidos en cantidades similares. De este modo, el polianfolito 124 posee menor capacidad
de adsorcion para los colorantes seleccionados que 123, lo cual puede ser debido a

interacciones electrostaticas intermoleculares especificas de 124.
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Los valores de am para 123 son superiores a los reportados para la adsorcion de
colorantes catidnicos en hidrogeles de 4cido polimetacrilico (102-170 mg-g!) [53, 142] y
otras resinas de intercambio i6nico (35-170 mg-g!) [57, 143]. En cuanto a la adsorcion de
colorantes anionicos, los resultados son similares a los obtenidos en polielectrolitos
cationicos sintetizados a partir de mondmeros comerciales (64.46-68.60 mg-g™!) [151] y
superiores a los observados en resinas de intercambio idnico disponibles comercialmente
(25.5-46.1 mg-g’!) [152]. Ademas la capacidad de adsorcién de colorantes anidnicos de 123
es similar a la reportada para el quitosano (67-339 mg-g') [153-155]. Mostrando que la
modificacién quimica con 2-formilbencensulfonato de sodio y posterior entrecruzamiento,
no produce una disminucion significativa de la capacidad de adsorcion de colorantes

anidnicos sobre el quitosano.

Los valores del parametro de equilibrio (Rr) obtenidos para todos los colorantes en
ambos polianfolitos oscilan entre 0.004 y 0.66. Esto indica que el proceso de adsorcion de

colorantes cationicos y anionicos es energéticamente favorable en ambos polianfolitos.

La Tabla 11 muestra los valores de la constante de Langmuir, la capacidad de la
monocapa y el pardmetro de equilibrio de cada uno de los colorantes en los adsorbentes

estudiados.

Tabla 11. Parametros de Langmuir de los colorantes seleccionados.

Adsorbente Colorante am(mg-g') Ki(L-mg?h R? RL

BBY9 188.68 0.0068 0.9910 0.33
123 BR18 344.83 0.005 0.9924 0.43
DG1 227.27 0.040 0.9933  0.08
DT86 476.19 0.840 0.9983 0.004
BB9 86.21 0.066 0.9946  0.05
124 BR18 227.27 0.002 0.9916  0.65
DG1 68.97 0.014 0.9933  0.20
DT86 256.41 0.049 0.9910 0.66

La elevada capacidad de adsorcion de colorantes anidnicos y cationicos de estos
polianfolitos es debida a la fuerte interaccion electrostatica con los colorantes. De este modo,
la adsorcion ocurre a través de la formacion de una monocapa donde los colorantes cationicos

0 anidnicos se unen electrostaticamente a los grupos sulfonato o amino respectivamente.
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6.3.4. Adsorcion de colorantes en soluciones acuosas

Los resultados de la adsorcion de colorantes en soluciones acuosas con una concentracion

inicial de 300 mg-dm™ se muestran en la Figura 78.

Figura 78. Porcentajes de adsorcion de colorantes en solucion.

En ambos polianfolitos los colorantes catidonicos fueron adsorbidos en porcentajes
cercanos al 90%. La cantidad adsorbida de estos colorantes oscila entre 55 y 60 mg-g™.
También, el colorante DT86 fue adsorbido en porcentajes superiores al 99%. El porcentaje
de adsorcion de DG1 sobre 123 es mayor al 99 % mientras que para 124 es aproximadamente
del 67 %. La cantidad adsorbida y los porcentajes de adsorcion se muestran en la Tabla 12.
La mayor capacidad de adsorcion de los polianfolitos para los colorantes anionicos se debe

al carécter basico de su superficie indicado por su pHp,c > 8.7.
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Tabla 12. Cantidad adsorbida y porcentaje de adsorcion de colorantes en soluciones

acuosas.

Colorante a (mg/g) % Ads

111 BB9 55.34 87.8
BR18 56.09 86.3
DGl 58.71 99.4
DT86 60.20 99.9
112 BB9 58.82 90.5
BR18 58.82 90.6
DGl 40.08 67.1
DT86 60.16 99.9

De este modo, tanto los colorantes anidnicos como los catidonicos pueden ser
adsorbidos en altos porcentajes con ambos polianfolitos. Los dos polianfolitos presentan
caracter basico similar en su superficie (pHpzc = 8.71 para 123 y pHp,c =8.88 para 124) y sus
capacidades de adsorcion de colorantes cationicos y anidnicos no difieren significativamente.
Solo se observa una diferencia en la adsorcion del colorante DG1. El porcentaje de adsorcion
de este colorante sobre 124 es 32% menor que el observado en 123. Esto puede ser atribuido
a que el polianfolito 124 tiene dos grupos sulfonato sobre un mismo anillo aromatico. Lo cual
puede generar mayor repulsion hacia el colorante DG1 que también tiene dos grupos

sulfonato cercanos espacialmente.
6.3.5. Adsorcion de colorantes textiles en aguas residuales

La Figura 79 presenta los porcentajes de remocion de colorante en aguas residuales obtenidas
de una fabrica textil. Al término del tratamiento por adsorcidon se observo una disminuciéon
en la absorbancia en los efluentes tratados, indicando que los colorantes presentes fueron
adsorbidos. Los colorantes que se adsorbieron en mayor cantidad fueron el verde directo, el
turquesa directo y el naranja reactivo, obteniéndose porcentajes de adsorcion del 90-95%,
84-99% y 72-82% en cada caso. Mientras que el rosa basico se adsorbi6 inicamente entre un
28-30% vy el verde cuba se adsorbi6d entre un 25-45%. Los resultados muestran que el

polianfolito 123 presentd mayores porcentajes de adsorcidon para todos los colorantes.
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Debido al carécter anfolitico de los polielectrolitos obtenidos mediante modificacion
quimica del quitosano, estos son capaces de adsorber una mayor variedad de colorantes. Los
grupos funcionales presentes en los polianfolitos permitieron remover los colorantes basicos,
los cuales poseen cardcter cationico, asi como los colorantes directo y reactivo que poseen
caracter anionico. Ademas, se logro remover colorantes con caracter no iénico como el cuba,
el cual puede ser adsorbido mediante el establecimiento de fuerzas de van der Waals o
puentes de hidrogeno [156]. Sin embargo, estos polielectrolitos s6lo adsorbieron los
colorantes verde directo, turquesa directo y naranja reactivo en forma significativa. Esto se

atribuyo al carécter basico de los polianfolitos.

Figura 79. Porcentajes de remocion de colorante en aguas residuales.
6.3.6. Mejoramiento de la calidad del agua en aguas residuales tratadas

Las aguas residuales de la industria textil son mezclas que contienen una gran variedad de
contaminantes ademas de los colorantes, los cuales pueden ser sales inorganicas,
surfactantes, agentes reductores, agentes oxidantes y fibras. Estos componentes también
pueden ser adsorbidos por los polielectrolitos ya sea mediante atraccion electrostatica o
fuerzas de dispersion.

De este modo, ademds de la disminucion de concentracion de colorante en el agua

residual, existen otras caracteristicas que pueden mejorar la calidad del agua. La mejora en
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la calidad del agua residual tratada por adsorcion fue determinada por comparacion del pH,
color y solidos suspendidos (SS) antes y después de la adsorcion. Los valores obtenidos se

muestran en la Tabla 13.

Tabla 13. Caracteristicas de las aguas residuales al final del tratamiento.

Agua residual  Adsorbente A DQO Color SS pH
(u.a)  (mg-dm>) (Pt-Co) (mg-dm?)

Rosa basico 123 0.323 1090 247 9 7.79

124 0.330 1274 245 9 7.62

Verde directo 123 0.141 684 205 5 9.76

124 0.315 703 292 9 9.76

Turquesa 123 0.074 1153 131 8 9.82

directo 124 2.464 1256 184 32 9.81

Naranja reactivo 123 0.083 108 148 8 9.12

124 0.13 174 212 12 9.14

Verde cuba 123 0.064 178 109 7 9.17

124 0.089 202 112 9 9.13

Se observd que ademas de remover el colorante presente en los efluentes, ambos
polielectrolitos mejoraron la calidad del agua a través de los parametros antes mencionados.
Las aguas tratadas presentan caracteristicas similares con ambos polianfolitos al término del
tratamiento. En todos los efluentes se observo una disminucién de la DQO al término del
tratamiento (véase la Figura 80a), lo cual es debido a la remocion de los colorantes y otras
sustancias presentes en las aguas residuales. Para cada una de las aguas residuales los valores
mas bajos de DQO fueron obtenidos en el tratamiento con 123 como adsorbente. De este
modo se logré disminuir la DQO del efluente naranja reactivo en 63.0%. Ademas, la DQO
de rosa basico y verde directo disminuyd en un 46.8% y 40.3% respectivamente. En los

efluentes verde cuba y turquesa directo la disminucion de la DQO fue menor al 30%.

En todos los casos se observd una diminucion del color (véase la Figura 80b). La
maxima disminucidon se observd en las aguas residuales del verde directo y del naranja
reactivo, en los cuales el color disminuyd entre un 92-89% y 72-80%. La elevada
disminucién de color es consecuencia de los altos porcentajes de remocion de colorante. En

el turquesa directo la disminucion de color fue del 50-64%. Los valores de color para el agua
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residual de rosa bésico disminuyeron en un 27%. Finalmente, en el verde cuba se observo

una disminucién del 50% de color.

Ademas, se observo una disminucion en el contenido de sélidos suspendidos en todos
los efluentes (véase la Figura 80c). Para el rosa basico la disminucion fue del 62%, mientras
que para el verde directo fue del 57-76% y para el turquesa directo del 74-93%. En el naranja

reactivo la disminucion fue del 80-87% y para el verde cuba fue del 61-70%.

Finalmente, para los efluentes verde directo, turquesa directo, naranja reactivo y verde
cuba se obtuvo un pH menos basico al final del tratamiento (véase la Figura 80d). En este
caso, los grupos acidos presentes en el anfolito neutralizaron algunos de los componentes
basicos presentes en el efluente. En el rosa basico el cual presentaba pH acido al inicio del

tratamiento, se obtuvo un pH final cercano a 7.

Figura 80. Mejoramiento de la calidad de las aguas residuales textiles después del

tratamiento por adsorcion: a) DQO, b) color, c) sélidos suspendidos y d) pH.
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6.3.7. Desorcion de colorantes

Para investigar la posibilidad de reutilizar los polianfolitos 123 y 124 después del proceso de

adsorcion se realizé un estudio sobre el proceso de desorcion de los colorantes BR18 y DG1.

La desorcion fue realizada empleando una mezcla de HoO/EtOH (1:1) como medio
de extraccion. Los resultados mostraron que para llevar a cabo la desorcion de los colorantes
BR18 y DGI1 se requieren condiciones fuertemente acidas (pH=2) o basicas (pH=12)
respectivamente. Ademas, se observo que el tratamiento s6lo con agua o s6lo con EtOH no
fue capaz de desorber los colorantes adsorbidos en 123 y 124 y que el pH del medio juega
un papel importante durante la desorcion. Esto confirma que la adsorcion de los colorantes
catidnicos y anidnicos ocurre mediante intercambio idnico o atraccion electrostatica (43). De
este modo, la adsorcidon de colorantes catidnicos y anidnicos sobre los polianfolitos 123 y

124 involucra un proceso de quimisorcion dificil de revertir.

Bajo las condiciones de desorcion empleadas fue posible desorber un maximo de
19.60 mg ¢! de BR18 y 45.18mg g'! de DG1. Estos valores representan un 7.2 y 22.1% del
colorante adsorbido. Para ello fue necesario emplear un volumen 7 veces mayor de liquido
que el volumen de agua tratado inicialmente. Por lo tanto, la reusabilidad de estos materiales
es poco viable. Sin embargo, considerando que los polianfolitos 123 y 124 fueron obtenidos
a partir de un producto considerado como desecho, puede resultar econdmicamente viable

desecharlos después de su uso.
6.4. Conclusiones

Empleando polianfolitos obtenidos por modificaciéon quimica del quitosano es posible
remover colorantes basicos, directos, reactivos y cuba presentes en soluciones acuosas y en
aguas residuales del proceso de tefiido. Los porcentajes de adsorcion son superiores al 90%
en la mayoria de los casos. Ambos polianfolitos tienen alta capacidad de adsorcion de
colorantes textiles y superan los valores reportados para diferentes polielectrolitos
comerciales. De esto modo es posible obtener adsorbentes semisintéticos a partir de un
producto de desecho como es el quitosano. Se observo que la modificacion quimica realizada
no afecta la capacidad natural del quitosano para adsorber colorantes aniénicos, sino que le

permite ademads adsorber altas concentraciones de colorantes de tipo catidnico.
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Figura 85. Espectro de FT-IR de 89.

Figura 86. Espectro de FT-IR de 91.
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Figura 89. Espectro de FT-IR de 96.

Figura 90. Espectro de FT-IR de 97.
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Figura 93. Espectro de FT-IR de 100.

Figura 94. Espectro de FT-IR de 101.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Activated carbon is one of the most studied materials for the adsorption of textile dyes. The adsorptive properties
of this material are a result of its high specific surface area and some of the functional groups acquired during the
Dyes chemical activation. This work reports the preparation of a composite material using CarZN400 activated carbon
Activated carbon and polyelectrolyte poly(VPA-co-TEGDMA). The adsorptive properties of the material obtained are a result of the
l;zz:f;t;dyte combination of the high specific surface area of the carbon and the ionic exchange capability of the polyelec-

trolyte. The covering of the surface of activated carbon with poly(VPA-co-TEGDMA) allowed to obtain a com-
posite material (CarZN400C) with greater adsorption capacity for cationic dyes compared to the carbon. The
adsorption isotherms of the dyes fit Langmuir's model, and the adsorptive capacities for cationic dyes for
CarZN400C ranged between 222 and 416 mg/g. The kinetic study showed that the adsorption of basic and acid
dyes fit the pseudo-second order kinetic model. CarZN400C also exhibited the ability to adsorb textile dyes
present in wastewater. It was observed that, when making a previous treatment of the wastewater using coa-
gulation-flocculation followed by adsorption using CarZN400C, it was possible to obtain removal percentages of
color close to 100%. The wastewaters treated by coagulation-flocculation and adsorption improved their quality

Keywords:
Adsorption

by decreasing the value for COD.

1. Introduction

Activated carbon is one of the most studied materials for the ad-
sorption of textile dyes. As well as being highly efficient, activated
carbon is an economically accessible material because it can be pre-
pared using vegetable residues which are rich in cellulose and lignin.
The study of the obtaining of activated carbons from different vegetable
residues such as broccoli stem, prickly pear peel, white sapote seeds
(Peléez Cid et al., 2016b), and agave fiber (Peldez Cid et al., 2016a) has
been reported. These activated carbons have proven highly effective in
the removal of textile dyes in aqueous solutions and wastewater. They
can also be prepared from low-cost easily attainable raw materials in
Mexico.

The properties of activated carbon such as its large specific surface
area and its chemical stability make this material an interesting sub-
strate for the preparation of different composite materials. Diverse
authors have studied the obtaining of composites based on activated

* Corresponding author. Tel.: +52 771 7172000, ext. 2281.

carbon with different disperse phases such as magnetite (Nethaji et al.,
2013), titanium oxide (Tryba et al., 2003), (Zhu and Zou, 2009), (Puma
et al., 2008), ruthenium oxide (Yue-feng et al., 2007), nickel hydroxide
(Huang et al., 2007), metallic nanoparticles (Pérez Cadenas et al.,
2006), and polymers (Kim et al., 2011), (Qin et al., 2008). The methods
of preparation of composite materials based on activated carbon are
very diverse, and they include the covering by immersion (Sun et al.,
2013), precipitation (Oliveira et al., 2002), MOCVD (metal organic
chemical vapor deposition) (Zhang et al., 2005), impregnation(Zhang
et al., 2007b), coprecipitation (Shao et al., 2012), sol-gel (Li et al,,
2007), etc. These composites are applicable in photocatalysis (Gamage
McEvoy et al., 2014), supercapacitors (Kim and Kim, 2015), removal of
metallic ions (Fang et al., 2007), etc.

Regardless of the large amount of possible applications they may
have, composites based on activated carbon have not been thoroughly
studied in the removal of textile dyes. Yang et al. report the removal of
methylene blue using an activated carbon and magnetite composite
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Abstract—Textile dyes are some of the pollutants which have received the most attention because of the large volume
of wastewater generated by the textile industry. Removal by means of adsorption is one of the most versatile alterna-
tives to treat these effluents. Even though different adsorbents such as activated carbons and mineral materials have
been proposed, polymeric adsorbents are a viable alternative. This work reports for the first time the use of polyelectro-
lyte PTZ and macroelectrolyte M'TZ containing tetrazole groups as adsorbents useful in the textile dyes removal pres-
ent in aqueous solutions and wastewater. Because of the anionic character of the tetrazole group, MTZ exhibits selective
adsorption capabilities for cationic dyes of up to 156.25 mg-g”'. The kinetic study of the process of adsorption shows
that PTZ and MTZ fit a pseudo second-order model. MTZ also shows utility as a flocculant agent in the treatment of
wastewater containing dyes Indigo Blue and Reactive Black. The results showed that PTZ and MTZ may be used in the
treatment of wastewater in a process of coagulation-flocculation followed by the treatment by adsorption. This two-
stage treatment removed up to 95% of the dye present in the wastewater. As well as removing the dyes, the values for
COD, suspended solids, pH, and color of the wastewater decreased, thus significantly improving its quality.

Keywords: Polyelectrolytes, Tetrazole Groups, Textile Dyes, Removal, Wastewater

INTRODUCTION

The dyes contained in wastewater from the textile industry rep-
resent a serious environment problem. Besides, they are not easily
degraded, highly toxic for the flora and fauna, as well as being con-
sidered persistent pollutants. These decrease the quality of the water
by producing an elevated coloration and generating toxic effects on
the flora and fauna [1,2]. Many studies have focused on the effi-
cient elimination of dyes from aqueous solutions such as by pho-
tocatalysis, electrolysis and adsorption [3,4]. Even though different
strategies have been applied to the treatment of wastewater from
the textile industry; the adsorption is still one of the most efficient
processes to remove dyes. This method is easily implemented oper-
ationally; and it is accessible from an economic perspective [5-7].
Although there is an ample variety of adsorbent materials for this
purpose, like bentonite, activated carbon, polyelectrolytes, etc., it is
still of great interest to develop new adsorbents to obtain an opti-

"To whom correspondence should be addressed.
E-mail: mherrera@uach.edu.mx, anamhg_1@hotmail.com
Copyright by The Korean Institute of Chemical Engineers.

mal combination of properties such as elevated adsorption capac-
ity; low cost, and reusability [8-10].

In research recently published by our team, the use of polyelec-
trolytes (416.67 mg-g™) and macroelectrolytes (344.87 mg-g ™) with
sulfonic acid groups to adsorb cationic textile dyes was reported.
The results showed that these acid polyelectrolytes and macroelec-
trolytes possess elevated adsorption capacities, and they were also
used as flocculant agents for the removal textile dyes present in waste-
water [11]. The attainment of polyampholytes derived from chitosan
was also reported, and these had the ability to adsorb anionic (476.19
mg-g") and cationic (344.83 mg-g ™) dyes in aqueous solutions and
wastewater from the textile sector [12]. Polyelectrolytes adsorb tex-
tile dyes because of their ionic exchange capacity, so the dyes are
electrostatically attracted to the surface of the polyelectrolyte. Aside
from sulfonic acid groups, other functional groups exist which may
be included in the polymers to obtain polyelectrolytes with adsorp-
tive properties. Typically, carboxylic acids and quaternary amines have
been present in ionic exchange resins and adsorbent materials.

On the other hand, reports exist on nitrogenous heterocycles capa-
ble of interacting with metallic ions thus forming coordination com-
pounds. The inclusion of heterocycles with acid or basic properties
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Abstract

- Ana M. Herrera-Gonzalez' - Jesus Garcia-Serrano’

Several methods have been developed for synthesis of Ag nanoparticles. However, Ag nanoparticles are unstable materials, and
they tend to agglomerate losing their properties. Polymers are commonly employed for the stabilization of Ag nanoparticles in
colloidal solutions. Polymers with ionic groups such polyelectrolytes can stabilize metallic nanoparticles through electrostatic
and steric effects. In this work we employed poly(p-acryloyloxybenzaldehyde) and their derivates containing arsonic acid groups
in ortho and para positions as reducing and stabilizing agents in the synthesis of Ag nanoparticles. Polyelectrolytes containing
arsonic acid groups in ortho position were better reducing agents than the poly(p-acryloyloxybenzaldehyde) and the polyelec-
trolyte with arsonic acid group in para position, leading to the reduction of Ag* ions in short reaction time. The polyelectrolyte
with arsonic acid groups in para position was the best stabilizing agent leading to obtaining Ag nanoparticles with the smallest

average size.

Keywords Polyelectrolytes - Nanoparticles - Colloids - Functionalization of polymers - Hydrophilic polymers. Arsonic acid

Introduction

Ag nanoparticles are materials widely studied due to their
antibacterial and antifungal activity and other biological and
biomedical applications such biosensors and bioimaging
[1-3]. Other applications of Ag nanoparticles are CO, storage,
conductive inks, conductive films, solar cells, catalysis and
humidity detection [4—7]. Several methods have been devel-
oped for the synthesis of Ag nanoparticles e.g. polyol,
solvothermal, pyrolysis, micellar, and colloidal. These
methods are based in chemical processes, and they are classi-
fied as bottom-up methods. These methods consist in the re-
duction of Ag” ions to zero valence Ag atoms, which are
assembled to obtain Ag nanoparticles. The reduction of Ag*
ions is commonly done by electrochemical, radiochemical or
chemical methods [8—11]. Also, some techniques of biosyn-
thesis have been studied for this purpose [12, 13]. However,

P Martin Caldera-Villalobos
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Hidalgo C.P. 42184, Mexico

chemical methods are the most employed because they are
economically accessible and operationally safety.

Ag nanoparticles are unstable materials due to their high
specific surface and high surface energy and it is necessary to
stabilize them using a stabilizing agent [14, 15]. Polymers are
widely employed for this purpose because they act as a physical
barrier which prevent the agglomeration and coalescence of
nanoparticles [16-26]. This mechanism is due to steric effects.
Moreover, when the polymer contains ionic groups in the struc-
ture, the stabilization may occur by electrostatic effects.
Polyelectrolytes are polymer with a substantial portion of ionic
or ionizable groups and they can stabilize nanoparticles through
steric and electrostatic effects [27-30]. Furthermore, polyelec-
trolytes can act as reducing agents of metallic ions such Ag*
during the synthesis of nanoparticles [31].

In recent publications we report the synthesis and stabili-
zation of Ag nanoparticles using anionic polyelectrolytes with
sulfonic acid groups [32]. They were able to reduce Ag* the
ions and form stable Ag nanoparticles with size and shape
controlled and high stability. Also, we studied semi-synthetic
polyelectrolytes with sulfonate groups obtained by chemical
modification of chitosan, which can reduce Ag* ions through
the oxidation of amino and hydroxyl groups [33].
Polyelectrolytes containing arsonic acid group have showed
to be able to form stable Ag nanoparticles in colloidal solution
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ABSTRACT: Metal nanoparticles are obtained by different chemical reactions using reducing agents that are not environmentally
friendly. This work report the synthesis of Au nanoparticles in colloidal solution using three monodisperse macroelectrolytes, with
peripheral sulfonic acid groups bonded covalently, without toxic reducing agents. During the synthesis of Au nanoparticles were used
the new macroelectrolytes as reducing and stabilizing agents in aqueous solution or ethylene glycol. The macroelectrolytes were syn-
thesized using hexachlorocyclotriphosphazene as core, and o- or p-aminobenzenesulfonic acid, obtaining acid macroelectrolytes with
two and six sulfonic acid groups in ortho- position, and four sulfonic acid groups in para- position. The ultraviolet—visible (UV-vis)
absorption spectroscopy and transmission electron microscopy study show that the macroelectrolytes with sulfonic acid groups in
ortho- position are reducing agents for Au™*™
such as decahedrons and prisms. The macroelectrolyte with sulfonic acid groups in para- position is reducing agent for Au
and produces quasispherical Au nanoparticles with sizes between 8 and 40 nm. The colloidal solutions with Au nanoparticles were

ions in colloidal solution and produced Au nanoparticles with anisotropic shapes,
+++

stable by several months due to the protection of imine and sulfonic groups of macroelectrolytes on the Au nanoparticles. © 2017
Wiley Periodicals, Inc. J. Appl. Polym. Sci. 2017, 135, 45888.

KEYWORDS: colloids; dendrimers; hyperbranched polymers and macrocycles; nanoparticles; nanowires; and nanocrystals; supramo-

lecular structures
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INTRODUCTION

The metallic nanostructures have been of considerable interest
because of their potential applications in medicine, optics, pho-
tonics, electronics, catalysis, and magnetism with better perfor-
mance than their bulk counterparts." Applications of the metal
nanoparticles depend mainly on their size, shape, and composi-
tion.”™ For the control of the size and form of the metallic
nanoparticles, there are many methods of synthesis, one of
them is the colloidal method.” The synthesis of metallic nano-
particles by the colloidal method involves the chemical reduc-
tion of metallic ions.”™® Nevertheless the reduction of metallic
ions generally need toxic reducing agents such as sodium boro-
hydride or hydrazine.” The chemical synthesis in a colloidal
solution is the most widely studied approach because of its
advantages, for example, high yield, low cost, and narrow size
distribution. The Au nanoparticles in colloidal solution have
been stabilized with different forms; prisms, polyhedrons,
spheres, nanorods, and so forth.'’

Some works have been published using polymeric materials as
reducing and stabilizing agents during the synthesis of Au

© 2017 Wiley Periodicals, Inc.

ADVANCED
SCIENCE NEWS

advancedsciencenews.com

45888 (1 of 10)

nanoparticles in colloidal solution, these materials are called
polyelectrolytes. These materials have the advantage of that they
are friendly with the environment.''™" These polyelectrolytes
possess basic or acid groups covalently bonded in their struc-
tures and are able to reduce metallic ions and stabilize metallic
nanoparticles."* The basic polyelectrolytes generally have in their
structures amino,”> phosphonium,'®™*  sulfonium,'® boro-
2021 224 or pyridinium® groups. The acid
¢ sulfate,”” sulfonate,”® phos-

nium, imidazolium,?
polyelectrolytes have carboxylate,”

29 0,31
phonate,” or arsonate®®*' groups.

Other studies report the use of surfactants in the stabilization of
Au nanoparticles in colloidal solution, but they use toxic reduc-
ing agents during the synthesis of them.’** The surfactants
have a controlled molecular weight and have one, two or more
ionic groups in their structure. Examples of these are the cetyl-
trimethylammonium bromide®**> and dodecyl sulfate,”®*’
which have been used as stabilizing agent of Au nanoparticles
using different reducing agents.

The hexachlorocyclotriphosphazene is a highly reactive hetero-

cyclic compound with different nucleophiles as amines,

J. APPL. POLYM. SCI. 2017, DOI: 10.1002/APP.45888
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Abstract
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The control of size, shape, and stabilization of nanostructures is a grand challenge in the nanotechnology. For this purpose, two
polyelectrolytes and two macroelectrolytes were synthesized. Polyelectrolytes with arsonic acid groups were synthetized by
chemical modification of poly(p-acryloyloxibenzaldehyde) using ortho- and para-aminophenylarsonic acids (PE-1 and PE-2).
Meanwhile, macroelectrolytes with arsonic acid groups were synthesized from hexachlorocyclotriphosphazene using arsanilic
acids in ortho- and para-position (ME-1 and ME-2). Because of the position of arsonic acid groups, the degree of substitution of
polyelectrolytes and macroelectrolytes, and the dissociation in liquid media, different nanostructures were obtained with them
using the colloidal method. Quasi-spherical nanoparticles with average sizes of 6, 12, and 16 nm were obtained using PE-1, PE-2,
and ME-2 in aqueous solutions, respectively. ME-1 is a strong reducing agent for Au®* ions, and it led to obtaining of highly
anisotropic nanostructures, such as dodecahedron, decahedron, and triangular and hexagonal nanoplates.

Keywords Polyelectrolyte - Macroelectrolyte - Au nanoparticle - Anisotropic - Arsonic acid

Introduction

During the last decades, noble metal nanostructures have
attracted a great deal of interest because of their properties
and potential applications in catalysis, optics, biodetections,
coatings, bactericides, medical diagnostics, and electronics,
with superior performance over their bulk counterparts [1-4].
However, the successful use of these metallic nanostructures
depends on the structural features such as size, shape, compo-
sition, and the surface chemistry [5, 6]. Many methods for the

Electronic supplementary material The online version of this article
(https://doi.org/10.1007/s00396-018-4309-8) contains supplementary
material, which is available to authorized users.
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synthesis and stabilization of metallic nanoparticles have been
reported. However, the colloidal method is one of the most
commonly used because of its ease of handling and inexpen-
sive process. This method consists of the reduction of metallic
ions in the presence of a stabilizing agent to control the growth
of nanoparticles in a liquid phase. Typically, Au nanoparticles
are obtained by chemical reduction of Au®* employing reduc-
ing agents such as sodium citrate, sodium borohydride, DMF,
and polyethylene glycol that often produce undesired side
products [7-11]. Furthermore, metallic nanoparticles in col-
loidal solution are unstable, and they tend to agglomerate
[12]. To prevent aggregation or precipitation phenomena
in colloidal systems, nanoparticles have been stabilized by
means of electrostatic or steric effects. The substances
most commonly used as stabilizer agents are polymers,
either natural or synthetic. Polyelectrolytes are of particu-
lar interest because they stabilize nanostructures through
electrostatic and steric effects in aqueous medium, and
they can also be used as reducing agents [13—17].
Synthetic polyelectrolytes with —AsO(OH),, —SO,(OH),
and —PO(OH); acid groups have been used in the synthe-
sis and stabilization of Au nanoparticles; such polyelectro-
lytes have high molecular weight and are polydisperse
[18, 19]. Moreover, hexachlorocyclotriphosphazene has
been used for the synthesis of bisubstituted, trisubstituted,

@ Springer



Applied Polymer

SCIENCE

Polyelectrolytes with sulfonate groups obtained by chemical
modification of chitosan useful in green synthesis of Au and Ag

nanoparticles

M. Caldera-Villalobos,* J. Garcia-Serrano,? A. A. Pelaez-Cid,® Ana M. Herrera-Gonzalez ©?2
Doctorado en Ciencias de los Materiales, Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, Mineral de la Reforma Hidalgo C.P.
42184, México

2Laboratorio de Polimeros. Instituto de Ciencias Bésicas e Ingenierfa Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, Mineral de la
Reforma Hidalgo C.P. 42184, México

SFacultad de Ingenieria, Benemérita Universidad Auténoma de Puebla, Edificio 108A, Ciudad Universitaria, Puebla CP. 72570,
México

Correspondence to: A. M. Herrera-Gonzélez (E-mail: mherrera@uaeh.edu.mx or anamhg_1@hotmail.com)

ABSTRACT: Usually the metal nanoparticles are obtained by different chemical reactions that are not environmentally friendly. This
paper describes the synthesis of two polyelectrolytes with sulfonate groups in ortho-position and in ortho- and para-positions, which
were obtained by chemical modification of chitosan. They were used in the green synthesis of Au and Ag nanoparticles by colloidal
method in aqueous solution. Polyelectrolytes were used as reducing agents of Au’* and Ag" ions and as stabilizing agents of Ag and
Au nanoparticles. The hydroxyl and imine groups in the polyelectrolytes are reducing agents of Au’* and Ag™ ions while the sulfo-
nate groups and the polymer backbone stabilized Au and Ag nanoparticles. Polyelectrolyte 1, which has sulfonate group in ortho-posi-
tion, favors the obtaining of anisotropic Au nanoparticles with an average size of 19 nm. While the polyelectrolyte 2, with two
sulfonate groups in the ortho- and para-positions, yielded quasi-spherical Au nanoparticles with an average size of 14 nm. In general,
Ag nanoparticles stabilized with both polyelectrolytes, show quasi-spherical forms with good control in size. Finally, both polyelectro-
lytes have the ability to protect the Au and Ag nanoparticles allowing obtaining colloidal solutions that are stable for several months.
© 2017 Wiley Periodicals, Inc. J. Appl. Polym. Sci. 2017, 134, 45240.

KEYWORDS: chitosan; IR spectroscopy; nanocrystals; nanoparticles; polyelectrolytes
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INTRODUCTION alginic acid,"® hydroxypropylcellulose,"® and carboxymethylcellu-
lose!”'® have a large amount of oxidizable —OH groups,
whereby they are employed as reducing and stabilizing agents
for synthesis of metallic nanoparticles. Another polysaccharide
is the chitosan, which is a non-toxic, biocompatible, biodegrad-
able, and hydrosoluble polyelectrolyte with —OH and —NH,
groups which are able to be oxidized."”™” It has been demon-
strated that chitosan can be used as stabilizer and as reducing
agent to synthesize gold nanoparticles, however longer times of
reaction and heating about 45-95°C is needed, moreover, the
nanoparticles synthesized do not have control in shape and
size.”® It is very attractive to integrate nanoparticles with biolog-
ical molecules such as DNA, and proteins, aminoacids, polysac-
charides, and vitamins to create new materials for potential new
applications in electronics, optics, genomics, proteomics, and
Polysaccharides as starch,® hydroxypropyl starch,” heparin,'®  biomedical and bioanalytical areas.”*~> However, the use of
dextran,'!’ amino-dextran,'? hyaluronic acid,'®>  cellulose,'* semi-synthetic derivatives of these molecules could enhance the

Conventional synthesis of nanoparticles often uses reducing
agents, stabilizers agents, and solvents that are toxic materials
with potential hazards which prevents their clinical and biomedi-
cal application. As a result, there is widespread interest in devel-
oping environment-friendly green processes to synthesize
nanoparticles.'™ Synthesis of metal nanoparticles using synthetic
polyelectrolytes as reducing and stabilizing agents is considered a
green method of synthesis of nanoparticles, because metal nano-
particles employ water as solvent and do not use toxic reducing
agents. Some polyelectrolytes are able to reduce metal ions and at
the same time to stabilize the nanoparticles in colloidal solution.
For this, such polyelectrolyte must contain groups able to be oxi-
dized and therefore able to reduce the metallic ions.””

© 2017 Wiley Periodicals, Inc.
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Adsorption of textile dyes present in aqueous
solution and wastewater using polyelectrolytes
derived from chitosan

Ana M Herrera-Gonzalez,® Alejandra A Pelaez-Cid® and
Martin Caldera-Villalobos?

Abstract

BACKGROUND: Adsorption is one of the most commonly used methods for the removal of textile dyes because of its low cost
and ease of operation. Nowadays, unconventional materials capable of specific interactions such as polyelectrolytes are being
proposed to be used as adsorbents. This work presents the results of the application of chemically modified polyelectrolytes
derived from chitosan containing amino and sulfonate groups in the adsorption of four textile dyes, as well as the treatment of
wastewater from the textile industry.

RESULTS: By optimizing the conditions of static adsorption, approximately 90% of the cationic dyes present in an aqueous
solution with an initial concentration of 300 mg dm~2 and a basic pH of around 11.5 were removed. Anionic dyes almost
reach 100% adsorption on the polyampholytes. The point of zero charge (pHpzc) was determined, and it was found that both
polyampholytes exhibited a basic character on their surface (pHpzc > 8.7). The adsorption isotherms for the cationic and
anionic dyes fit Langmuir’s model, and the values for RL indicated that the process of adsorption for cationic and anionic dyes is
energetically favorable on both polyampholytes.

CONCLUSIONS: The chemical modification introducing sulfonate groups on chitosan does not affect its natural ability to adsorb
anionic dyes, but it also allows it to adsorb high concentrations of cationic dyes. This way, semisynthetic polyelectrolytes were
capable of improving the quality of wastewaters treated by adsorption by reducing their pH, making it less alkaline, and
decreasing the color, contents of suspended solids, and COD.

© 2017 Society of Chemical Industry

Keywords: adsorption; polyampholytes; chitosan; anionic dyes; cationic dyes
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INTRODUCTION

Wastewater is a dangerous residue, and cannot be used directly
by others. In particular, the textile industry is considered one of
the main consumers of water, and the direct discharge of their
wastewater modifies several characteristics of the receiving water
bodies such as color, light penetration, chemical and biochemical
oxygen demand, pH, temperature, and turbidity.”? The effluents
from textile finishing factories may contain different kinds of dyes,
mineral salts, acids, bases, bleaches, and detergents. Generally,
textile dyes are organic molecules with high molecular weight
and complex structures, and the products obtained from their
decomposition are even more highly toxic than the dyes. Thus,
their degradation is not recommended.® The literature describes

Polyelectrolytes are a type of polymer which can be used as
adsorbent materials.”~'? Polyelectrolytes have proven a good
alternative to remove textile dyes from wastewater.>~'° Poly-
electrolytes are polymers containing ionic or ionizable groups
joined by covalent bonds."” The attraction of molecules with
opposite charge to ionic groups of the polyelectrolytes consti-
tutes the basis for the development of technologies such as ionic
exchange, coagulation-flocculation, membrane filtration, and
adsorption. Synthetic polyelectrolytes and macroelectrolytes with
sulfonic acid groups have been reported to adsorb textile dyes
with high adsorptive capacities ranging between 180 and 417
mg dm~."® Another polyelectrolyte studied for dyes adsorption

a large variety of methods to treat effluents from the textile indus-
try. The methods employed include coagulation-flocculation,
bacterial degradation using activated sludge, chemical oxidation,
photo-oxidation, ozonation, membrane filtration, inverse osmosis,
ionic exchange, and adsorption.*

Diverse materials have been employed as adsorbents, such
as kaolin, pearlite, dolomite, zeolites, activated carbons pre-
pared from agricultural wastes, and polymers*°> as well as
natural materials such as starch, cellulose, and cyclodextrins.®

* Correspondence to: AM Herrera-Gonzdlez, Universidad Auténoma del Estado
de Hidalgo, Instituto de Ciencias Bdsicas e Ingenieria. Laboratorio de Polimeros,
Carretera Pachuca-Tulancingo Km. 4.5 CP 42184 Mineral de la Reforma,
Hidalgo, Mexico.
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ABSTRACT: Stabilization of metallic nanoparticles is a challenge of enormous dimensions because the nanosize nanoparticles are not
stable by themselves and therefore they tend to coalesce, forming large agglomerates causing the loss of the properties of individual
nanoparticles. In this work, we report the synthesis of polyelectrolytes with tetrazole groups useful as stabilizing agents of Au and Ag
nanoparticles. The polyelectrolytes with tetrazole groups were synthetized from the appropriate starting materials with nitrile groups,
which were successfully converted to the corresponding 1H-tetrazole rings using 1,3-dipolar cycloaddition with ammonium azide.
These new materials were characterized by NMR and FT-IR techniques and they were used for the stabilization of Au and Ag colloi-
dal nanoparticles at room temperature, using sodium borohydride as reducing agent. Formation and stabilization processes of the
nanoparticles were monitored by UV-vis spectroscopy. Shape and size of nanoparticles were studied by TEM. The polyelectrolytes
with tetrazole pendant group are suitable materials for synthesis and stabilization of gold nanoparticles, obtaining average sizes lower

than 10 nm. © 2016 Wiley Periodicals, Inc. J. Appl. Polym. Sci. 2016, 133, 43773.

KEYWORDS: nanoparticles; nanowires and nanocrystals; polyelectrolytes; spectroscopy
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INTRODUCTION

The stabilization of nanomaterials to avoid coalescence or
agglomeration is a crucial aspect to consider during their syn-
thesis. The interaction between metallic nanoparticles and the
ligands, surfactants or polymers employed as stabilizing agents
is based in the coordination chemistry. The most important
characteristic of a stabilizing agent is to have at least one
atom with free electron pairs." Some polymers with heterocy-
clic groups containing nitrogen have showed to be excellent
stabilizing agents during the synthesis of metallic nanoparticles
in colloidal solutions. For polyvinylpyrrolidone
(PVP) is a polymer with nitrogen heterocycles typically
employed in the synthesis of metallic nanoparticles with con-
trolled size.>” The excellent performance of PVP as stabilizing
agent of metallic nanoparticles is attributed to its high ability
of coordination. Thereby, PVP has been employed as stabiliz-
ing agent of nanoparticles of different metals like Au,” Ag,®’
Pt,® P4, Cu,M! Rw!'? In'® and Co.”> Meanwhile, nitrogen

example,

© 2016 Wiley Periodicals, Inc.
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rich heterocycles such triazole and tetrazole and their deriva-
tives are compounds with high donor character in the forma-
tion of metallic complexes and they are an important family
of ligand compounds.'*

Particularly, tetrazole compounds have shown its utility in the
formation of Au, Ag, Cu, Pd, Pt, and Rh complexes'>™” and in
the synthesis and stabilization of Au nanoparticles. For example,
1-R thiotetrazoles have allowed to obtain spherical gold nano-
particles with size of 2.8-4.7 nm, employing sodium borohy-
dride as reducing agent.'® Also, these compounds have shown
to be good stabilizing agents for the synthesis of Pd and Pt
nanoparticles.”” The synthesis of Au and Ag nanoparticles has
been performed employing ionic liquids with the cation tetrazo-
lium as stabilizing agent. The obtained nanoparticles have a size
smaller than 20 nm and spherical shape.”” A theoretical study
about interaction between Ag nanoparticles and 5-aminotetrazol
indicated that a nitrogen atom of tetrazole ring is linked with
the surface of the nanoparticle.”'
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This work reports the removal of textile dyes and metallic ions by means of adsorption and coagulation-
flocculation using two polyelectrolytes and two macroelectrolytes containing sulfonic acid groups. The
adsorption of textile dyes was studied in aqueous solutions containing cationic dyes and in wastewater
containing a vat dye. Also, removal of vat and naphthol dyes was studied using the process of
coagulation-flocculation. The results show these materials possess elevated adsorption capacity, and they
accomplished removal rates above 97% in aqueous solutions. The removal of the vat dye improved the
quality of the wastewater notably, and an uncolored effluent was obtained at the end of the treatment.
The treatment using adsorption decreased the values for coloration, conductivity, suspended solids, and
pH. The removal of vat and naphthol dyes by means of coagulation-flocculation was studied as well, and
removal rates of 90% were obtained. The polyelectrolytes and macroelectrolytes also proved effective in
the adsorption of metallic ions in wastewater. The treatment using adsorption accomplished high
removal rates of metallic ions, and it showed greater selectivity towards Cu?*, Fe3* and Pb?*. A decrease
in the content of solids as well as the values for COD and conductivity was observed in the wastewater as
well. The analyses of FT-IR indicated that cationic dyes and metallic ions were chemisorbed by means of
ionic exchange.
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1. Introduction

Nowadays, a growing interest in the development of technolo-
gies that allow the purification of the effluents from different in-
dustries before they are discarded exists, and even more so, in
accomplishing an optimal quality of the treated water to be reused
in the productive process. Particularly, the textile, mining and
metallurgical industries consume enormous volumes of water, and
their effluents severely impact the environment because of the
toxic nature of their residues (Pang et al., 2011). Metallic ions
contained within these effluents are non-degradable pollutants (Fu
and Wang, 2011), and elemental ions such as mercury, cadmium,
and lead are considered persistent pollutants (Arceivala and
Asolekar, 2007). Dyes are organic molecules that can be
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E-mail address: mherrera@uaeh.edu.mx (A.M. Herrera Gonzalez).
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degraded; they could generate byproducts which are even more
toxic than the dyes themselves (Pelaez-Cid et al., 2008). Activated
carbon is the most commonly used adsorbent material in the
treatment of textile wastewater because of its high adsorption ca-
pacity (Peyratout et al., 2001). However, polymeric materials are
starting to be used in place of activated carbon to remove specific
dyes because of the wide array of chemical functionalities they
possess as well as their ease of renewability (Moradi et al., 2012;
Verma et al.,, 2012).

The use of polymeric materials such as polyelectrolytes consti-
tutes a viable alternative to remove textile dyes and metallic ions
from polluted waters (Joo et al., 2009). The ionic groups present in
the polyelectrolytes produce an electrostatic field that attracts
diverse organic and inorganic substances, and this constitutes the
basis for the development of technologies such as ionic exchange,
coagulation-flocculation, membrane filtration, and adsorption
(Chowdhury et al., 2004; Taleb et al., 2009). Diverse materials have
been studied as alternatives to substitute activated carbons in the
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ABSTRACT

Two novel polyelectrolytes were obtained by chemical modification of poly(4-
acryloyloxybenzaldehyde) using o- and p-aminophenylsulfonic acid, the characterization shows a
chemical modification of 24.38 and 63.33%, respectively. The study shows that the polyelectrolyte
with sulfonic acid in para position reduces metal ions more rapidly than polyelectrolyte in ortho
position. The obtained nanoparticles of Au and Ag were characterized by ultraviolet-visible
absorption spectroscopy (UV-vis) and transmission electron microscopy. The results showed that
these ionic polymers are not only capable of reducing gold and silver ions, but also can stabilize the
nanoparticles in the colloidal solutions. With these polymers, the process of metallic ions reduction
is very slow and they lead to the production of Au and Ag nanoparticles with quasi-spherical shapes
which are stable in colloidal solutions for several months. The advantage of the method used here is
that the reduction can be realized in water at room temperature.
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Introduction

Polyelectrolytes are an important group of materials due
to their wide variety of applications. The polyelectrolytes
have found uses in a wide number of technical applica-
tions. These include ultrafiltration,[1-3] paper-making,
wastewater treatment,[4-6] food industry,[7-9] biomate-
rials,[10-16] fuel cells [17-23] and nanotechnology,[24-27]
just to mention a few. In all these application, the ionic
groups or the ionic exchange process of polyelectrolytes
is very important.

Many studies have been published the synthesis and
characterization of polyelectrolytes with anionic, cationic
groups, or both covalently bonded.[28,29] These include
experimental studies of mechanism and reaction condi-
tions, physicochemical properties and design of chemical
structure. The design of chemical structure of polyelec-
trolytes includes the appropriate selection of the kind of
ionic group in the polymer structure. The cationic polye-
lectrolytes generally have in their structures basic groups
such as amino, phosphonium, sulfonium, boronium,
imidazolium, or pyridinium.[29] While the anionic poly-
electrolytes have acid groups like carboxylates, sulfates,
sulfonates, phosphates, phosphonates, and arsenates.[29]
Some polyelectrolytes with arsonic,[24] phosphonic, [30]
or sulfonic [31] acid groups have been used successfully in

nanotechnology field mainly for the formation of metallic
nanoparticles. The metallic nanostructures have been of
considerable interest because of their potential applica-
tions in medicine, optics, photonics, electronics, cataly-
sis, and magnetism with better performance than their
bulk counterparts.[32] However, the applications of the
metal nanoparticles depend mainly on their size, shape,
and composition.[33-35] The chemical synthesis of metal
nanoparticles generally involves the reduction of metallic
ions using toxic reducing agents such as sodium borohy-
dride or hydrazine.[36] Nevertheless, recently there has
been an increase in the use of polyelectrolytes as reduc-
ing agents and at the same time as stabilizers of metallic
nanoparticles.[37-39] On the other hand, a crucial aspect
on synthesis of nanomaterials is the stabilization to avoid
coalescence; stabilization which avoids the aggregation
or coagulation phenomena; stabilization can be carried
out by steric or electrostatic effects.[40] An advantage
of the ionic polymers or polyelectrolytes is that they can
stabilize nanoparticles through both effects. In our previ-
ous work, we reported the synthesis of polyelectrolytes
containing the arsonic acid group (-AsO(OH),), able of
reduce gold and silver ions and stabilized of Au and Ag
nanoparticles. According to the above-described back-
ground, in this paper, we report the design, syntheses, and
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ABSTRACT

In this paper we report the synthesis of a new polyacrylate named poly(1,1-BP4MA) which is a
derivate from 4-biphenylmethanol monomer. Poly(1,1-BP4MA) was obtained by solution and
bulk polymerization techniques to yield polymers with high molecular weight and high solubility.
The study of the optical properties showed that poly(1,1'-BP4MA) is a fluorescent material with
emission in the UV-green region and it has similar quantum yield to tryptophan.

1. Introduction

The short-wavelength radiation from solid state sources
it is important for the construction of full colour dis-
plays because different phosphors can be excited by
UV, violet or blue light to obtain light with higher
wavelengths [1]. Further, short-wavelength emitter
materials are interesting for construction of high den-
sity information storage devices [2].

However, it is difficult to obtain appropriate materials
to fabricate OLEDs with efficient emission of UV or blue
light. Some properties required for this are wide band
gap, high quantum yield, high solubility and capability to
form films with controlled morphology. To achieve the
wide band gap it is necessary to confine the extent of
conjugation imposing constraints in the molecular size
or introducing a twist between conjugated rings. This
implies the design of non-planar conjugated structures
[3]. Despite poly(p-phenylenes) are still the most
employed organic materials for short-wavelength emit-
ters, they exhibit poor solubility in organic solvents and
they are difficult to process [4]. Thus, it is necessary to
design novel organic materials with UV-Blue emission.

Highly efficient blue-light organic emitter materials
like polymers, oligomers and compounds are typically
based in conjugated structures containing fused rings,
e.g., naphthalene, anthracene, pyrene and fluorene
moieties [5-11]. Also, heterocyclic moieties with fused
rings like carbazole, quinoline and dibenzothiophene
have been employed to obtain organic blue light emit-
ters [12-20].
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However, there is not much report about satisfactory
materials for UV and violet light emitters. Some examples
of organic materials containing fluorene groups with
emission around 400 nm have been reported recently
[21]. An alternative for the obtaining of organic short-
wavelength emitters are materials with biphenyl and ter-
phenyl groups [22-24]. These groups contain conjugated
aromatic rings connected by single C-C bonds with free
rotation, which increase the value of band gap [25,26].

Previous works have reported the study of the spa-
cial order in polymers containing biphenyl pendant
groups. However, these polymers do not have any
application until now [27,28].

Taking account this background, in this work we
report the synthesis and characterization of a polyacry-
late with biphenyl pendant groups. This polymer exhi-
bits fluorescent emission in the range of 300 to 550 nm
and wide band gap. Further, the polymer is highly
soluble in different organic solvents and it can be
obtained by solution or bulk polymerization techniques.

2. Materials and methods
2.1. General experimental procedures

Reagents and solvents employed for the synthesis of
monomer and polymers were purchased from Sigma-
Aldrich Company. Acryloyl chloride was purified by dis-
tillation in presence of hydroquinone. Pyridine was dis-
tilled and dried over KOH under argon atmosphere.
Tetrahydrofurane (THF) was distilled and dried with
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