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PROLOGO

En México la Ciencia de Materiales es un area de mucho interés debido al gran
potencial de aplicacién en distintas industrias. A nivel bésico, es importante
generar conocimiento que pueda ser util a estudiantes de nivel superior y de
posgrado. Esta labor se realiza principalmente en los centros de investigaciéon
y universidades que tienen programas académicos en Ciencia de Materiales. Es
importante destacar que la Ingenierfa de Materiales debe tener un desarrollo en
paralelo a la Ciencia de Materiales, ya que mediante la primera se le puede dar
solucién a problemas de la industria. A nivel mundial la investigacién en el drea
de Ciencia de Materiales esta muy activa, por lo cual se pueden encontrar en la
literatura temas interesantes relacionados con una amplia gama de materiales,
como nanomateriales, polimeros, compuestos poliméricos, cerdmicos, semicon-
ductores, metales, entre otros.

El presente libro de investigacién tiene como objetivo difundir a la comunidad
estudiantil de nivel licenciatura y posgrado, principalmente, algunos temas de
actualidad en el campo de Ciencia de Materiales, para motivarla e interesarla en
esa drea tan importante actualmente. Se espera también que el libro sea de utili-
dad o de apoyo a estudiantes que ya estan insertos en un posgrado en Ciencia e
Ingenieria de Materiales o areas afines. Para ello se presenta una selecciéon de 12
capitulos en los cuales contribuyeron investigadores de las siguientes institucio-
nes: Universidad Auténoma del Estado de México, Centro de Investigacién en
Materiales Avanzados, Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares, Instituto
Tecnoldgico de Toluca y Universidad Nacional Auténoma de México. Los temas
de esta obra son resultados originales de investigacion de los autores y estan re-
lacionados con polimeros y sus compuestos, nanoestructuras metalicas y 6xidos
metalicos. Cada uno de los capitulos incluye una introduccién donde se destaca
la importancia del tema. Asimismo, se presenta la metodologia seguida en la in-
vestigacion, los resultados obtenidos en cada caso, su discusion y una conclusiéon
general.

Cuerpo Académico de Ciencia de Materiales de la UAEM
Agosto de 2015



RESUMENES DE LOS CAPITULOS

Capitulo 1:  Bioresinas derivadas de aceites naturales: sintesis, caracterizacion y su em-
pleo en la generacion de compdsitos poliméricos

El empleo adecuado de fuentes naturales renovables no contaminantes ha to-
mado un gran auge a partir de los afios noventa, generando a partir de ello
materiales ttiles en aplicaciones especificas. Ejemplos de esas fuentes naturales
son la celulosa, el almidén, la quitina, la glucosa, fibras naturales, acido lacti-
co, triglicéridos o aceites vegetales. Estos tltimos son de especial interés dado
que son relativamente facil de modificar quimicamente para obtener monémeros
multifuncionales con grupos quimicos especificos que permiten la generaciéon
de resinas estables con diferentes propiedades, dependiendo del nimeroy tipo de
grupo funcional, condiciones y mecanismo de polimerizacién empleados para
su obtencién. En este capitulo se muestra, con dos ejemplos de aceites naturales
modificados quimicamente, cémo pueden ser empleados para generar materia-
les compuestos, con potenciales aplicaciones en distintas dreas, especificamente
como sensores eléctricos. Se da una descripcién de su estructura y se mencionan
las reacciones basicas de modificacién quimica con ejemplos de generacién de
materiales ttiles. No obstante, se brinda mayor informacién de los materiales
compuestos generados en nuestro laboratorio de investigacion, cuyo interés se
enfoca en la generacién de compuestos poliméricos derivados de aceites natu-
rales con particulas de carbono conductoras, y por consecuencia de compuestos
poliméricos conductores con potenciales aplicaciones en sensado de disolventes
y de temperatura, principalmente.

Capitulo 2:  Polimeros biocompatibles para uso en dispositivos médicos

Los materiales poliméricos desempefian un rol importante en las necesidades
y problemas que afronta el mundo moderno. Durante las tltimas dos décadas,
la investigacién en la ciencia de los polimeros se ha enfocado en la producciéon
de materiales sintéticos que tengan la capacidad de imitar el comportamiento
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de sistemas biolégicos en factores como su respuesta a estimulos externos y su
adaptacion a los cambios en los medios que los rodean. Como resultado, se ha
destacado el desarrollo de los polimeros “inteligentes” o “estimulo-sensibles”,
los cuales son definidos como aquellos sistemas poliméricos capaces de exhibir
grandes y reversibles cambios sobre las propiedades fisicas o quimicas del mate-
rial, en respuesta a estimulos de baja intensidad aplicados sobre las variables que
controlan su medio circundante, como son temperatura, pH, disolvente, luz de
ciertas longitudes de onda, campos eléctrico o magnético, composicién idnica,
ultrasonidos, presencia de moléculas biolégicas o de sustratos enzimaticos, etc.
Tanto los polimeros inteligentes como aquellos convencionales que son modifi-
cados con fragmentos o grupos funcionales estimulo-sensibles han encontrado
un significativo interés al ser aplicados como sistemas de liberacién controlada
de farmacos. El disefio y desarrollo de sistemas poliméricos capaces de cargar
farmacos especificos y de regular el momento y la cinética a la que debe produ-
cirse su liberacion constituye una de las lineas de investigacién mas prometedoras
para hacer frente a las necesidades terapéuticas que plantea el tratamiento de un
gran numero de enfermedades. Estos sistemas avanzados de administracién de
medicamentos son Ttiles tanto para las nuevas entidades quimicas de estructura
compleja como para farmacos convencionales. La modificacién de polimeros hi-
drofébicos mediante el uso de radiacion ionizante, agregando grupos funcionales
especificos, puede resultar una aproximacién util para conseguir estos objetivos,
debido al gran potencial de aplicacién de los injertos binarios de un monémero
con respuesta a la temperatura y otro sensible al pH, dirigidos a hacer una primera
valoracion de las posibilidades que encierran en el ambito de la biomedicina y en
especial en el de la liberacion controlada de farmacos.

Capitulo 3:  Gomas y aceites naturales utilizados en la microencapsulacion: efecto de la
radiacion gamma

Este capitulo aborda un tema de actualidad sobre el uso de materiales naturales,
especificamente gomas y aceites, en la elaboraciéon de microcapsulas. Se presen-
ta un panorama general de las propiedades fisicoquimicas y aplicaciones de las
gomas y aceites naturales, entre ellas la goma ardbiga y la de mezquite, asi como
el aceite de chia y de ajonjoli, materiales que son susceptibles a la degradaciéon
y oxidacién causada por el medio ambiente, limitando las posibilidades de sus
aplicaciones. En el capitulo se plantea como solucién a estos problemas el uso de
radiacién ionizante (gamma), dado que ha probado ser una herramienta eficaz en
la modificacién y conservacién de materiales naturales, entre ellos los alimentos.
Se describen, a través de técnicas de caracterizaciéon [Microscopia Electrénica, Es-
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pectroscopia infrarroja y Analisis Térmicos (DSC-TGA)], los efectos causados por la
radiacién gamma, poniendo énfasis en las dosis maximas permisibles a las cuales
se presentan los mejores resultados.

Capitulo 4:  Radiacién gamma y nanoparticulas de plata: dos herramientas para la
produccion de materiales con aplicaciones biomédicas

La modificacién o funcionalizacién de materiales poliméricos, a nivel de su super-
ficie o en su masa, ha representado una significativa importancia para el progreso
tecnolégico de las altimas décadas, resaltando su aporte sobre los numerosos y
novedosos avances que se han reportado especificamente para el uso de estos
materiales en aplicaciones biomédicas y farmacéuticas. Entre las técnicas de fun-
cionalizacién desarrolladas hasta la fecha, el uso de radiacién ionizante, como
la radiacién gamma, se ha destacado como una herramienta efectiva y eficiente
para la produccién de sistemas poliméricos altamente especializados, definidos
asi por su estructura y composicion quimica, ademas de su funcién y su potencial
desempefio como implantes estimulo-sensibles dotados con la capacidad para
absorber sustancias terapéuticas y controlar posteriormente su liberaciéon en fun-
cién de las condiciones del medio o de los cambios sobre las variables implicitas
en un ambiente fisiol6gico, previniendo de esa forma el desarrollo de infecciones
y/o reacciones inflamatorias, las cuales son frecuentemente estimuladas durante
la interaccion entre el dispositivo implantado y la sangre o tejidos. Este capitulo
recopila algunos avances y destaca las ventajas relacionadas con el disefio y la
sintesis de copolimeros de injerto y de redes poliméricas interpenetrantes (IPNs)
mediante radiacién gamma, centrandose principalmente en el desarrollo de ma-
teriales poliméricos modificados con componentes sensibles a estimulos como
temperatura 'y pH.

Capitulo 5:  Polimerizacion por transferencia de cadena de adicion-fragmentacion
reversible

En este capitulo se describe la polimerizacién por transferencia de cadena de
adicion-fragmentacién reversible, explicando su origen a través de la historia,
mecanismo de polimerizacién, sintesis de agentes RAFT'y sintesis de arquitecturas
poliméricas, como homopolimeros o macro RAFT, copolimeros, entre otros. La
utilizacion de esta técnica de polimerizacién depende de unos compuestos orgé-
nicos de tipo tiocarboniltio llamados agentes RAFT, formando el polimero por la
inserciéon de unidades monoméricas entre un enlace covalente de carbono-azufre,
lo cual ha sido una limitante para esta técnica debido a los altos costos que presen-
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tan estos compuestos. Sin embargo, es probable que disminuyan los costos de pro-
duccién de los agentes RAFT cuando se obtengan para aplicaciones de un proceso
industrial y estén a disposicién de un mayor nimero de empresas, lo que ayuda
a desarrollar aplicaciones industriales a gran escala. Otro desafio que presenta la
polimerizaciéon RAFT es su aplicacién a gran escala en la industria; desde el punto
de vista del proceso, no difiere mucho de la técnica de polimerizacién radicalica.
Las industrias que requieren un control especifico sobre el polimero serdn las
primeras en adoptar la polimerizacién RAFT como un proceso a gran escala.

Capitulo 6:  Polimerizacion por transferencia de cadenas por adicion-fragmentacion
reversible, proceso RAFT. Quimica computacional

En este capitulo se describe la forma en que contribuye la quimica computacional
al disefio de los agentes RAFT, subrayando la importancia del grupo Z y el grupo
R, a través de 28 agentes de transferencia de cadena que fueron analizados con
la Teorfa de los Funcionales de la Densidad, explicando de forma muy puntual
todos los fendmenos involucrados en el desarrollo de estos compuestos organicos.
Una de las principales ventajas de la aplicacién de la quimica computacional en la
polimerizacion RAFT es la determinacién de la velocidad y las constantes de equi-
librio de las reacciones individuales, sin tener que adaptarse a un modelo cinético
de los datos. Esto es particularmente 1til para los procesos complejos, tales como
los modelos cinéticos RAFT: para estos procesos potencialmente pueden contener
mads parametros ajustables que practicamente pueden ser estimados a partir de
los datos experimentales disponibles.

Capitulo 7:  Deteccion de disolventes orgdnicos con peliculas de compuesto polimérico

En este capitulo se hace énfasis en el uso de compuestos poliméricos polimero + ne-
gro de carbono en aplicaciones de sensado de disolventes. Se describen brevemente
el mecanismo de sensado de disolventes con este tipo de materiales compuestos asi
como los pardmetros de sensado asociados en general a un sensor. Se presentan dife-
rentes ejemplos de sensado tanto con compuestos poliméricos derivados de fuentes
renovables como de oleopolimeros. En particular, se destaca el uso de peliculas de
unas decenas de micras de espesor para sensado de disolventes organicos. Se obser-
va que la sensibilidad se incrementa conforme el espesor de la capa disminuye. Se
estudian en detalle la capacidad del sensado, tiempo de respuesta y tiempo de deser-
ci6n para peliculas de polinutadieno + negro de carbono. Los estudios presentados
fueron desarrollados en su totalidad en el Laboratorio de Investigacion y Desarrollo
de Materiales Avanzados (LIDMA) de la Facultad de Quimica de la UAEM.
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Capitulo 8:  Materiales de reciclo y su uso en el mejoramiento del concreto

Este texto aborda una temdtica de actualidad sobre la conservacién del medio
ambiente a través del uso de materiales de desecho con un fin comtn: mejorar las
caracteristicas del concreto a base de cemento Pértland (PCC). A través del capitu-
lo se abordan diferentes temas como: a) el problema causado al medio ambiente
por los materiales de desecho, asi como las medidas tomadas para su recolecciéon
y reciclaje; b) se da a conocer informacién sobre los materiales de reciclo utili-
zados en concreto, y se puntualiza en algunos de ellos, como plasticos, celulosa
proveniente de envases de Tetra Pak, vidrio, llantas de automévil, cenizas volatiles
y escoria de hornos; c) el desarrollo sustentable del concreto a través del uso de
diferentes materiales de reciclo; y d) la viabilidad de estos materiales de reciclo en
la elaboracién de concreto polimérico a base de resinas poliméricas.

Capitulo 9:  Bionanocompdsitos: sintesis sustentables y aplicaciones

Los bio-nanocompésitos representan un grupo emergente de nanomateriales hi-
bridos. Se caracterizan porque presentan una combinacién de un material de
origen biolégico (usualmente un polimero) y sélidos inorganicos, en donde al
menos uno de ellos tiene dimensiones en el rango nanométrico. De forma simi-
lar a los nanocompésitos, que involucran polimeros de origen sintético, se busca
que estos biomateriales hibridos exhiban propiedades estructurales y funcionales
mejoradas en comparacién de sus elementos constitutivos individuales, ademas
de las propiedades inherentes a los biomateriales, que son la biocompatibilidad
y biodegradacién, para que se sumen a sus potenciales aplicaciones en medicina
regenerativa y materiales eco-amigables. El desarrollo futuro de estos biomate-
riales nanoestructurados se orienta a la multifuncionalidad para ampliar la gama
de aplicaciones, aprovechando la sinergia entre los biomateriales con sélidos in-
organicos de escala nanométrica.

En este trabajo se presentan resultados concernientes a la sintesis sustentable
de bionanocompésitos: 1) constituidos por cdscara de naranja como soporte na-
tural y nanoestructuras de Fe,O,, y ZnO; 2) bionanocompdsitos de nanoparticulas
de plata utilizando fibra de algod6n como soporte y Camellia sinensis como agen-
te reductor. Los biocompésitos obtenidos se caracterizaron por espectroscopia
infrarroja para determinar cambios estructurales en la celulosa. Las fibras fueron
observadas por las técnicas Microscopia Electrénica de Barrido y Microscopia
Electrénica de Transmisién para determinar la impregnacion de la superficie con
las nanoparticulas, asi como los cambios en la morfologia y estructura superficial
de las diferentes matrices celulésicas. Mientras que los cambios de composicion
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elemental en la superficie se evaluaron utilizando la técnica de espectroscopia por
dispersién de energia de rayos X (EDS). Finalmente se determinaron las energias
de enlace de las particulas (Ag, Fe,O,, y ZnO) reducidas por la técnica de Espec-
troscopia Fotoelectronica de Rayos X.

Capitulo 10: Obtencion de nanoestructuras metdlicas mediante la técnica de ablacion
laser de solidos en liquidos

El disefio y desarrollo de nanomateriales juega hoy en dia un papel fundamental
para su potencial aplicaciéon en las nuevas tecnologfas necesarias para resolver
un sinnimero de problemas en diferentes areas, como la 6ptica, electrénica,
quimica, bioquimica, alimenticia, médica, entre otras. Para tal fin, se requiere
contar con un método de sintesis de nanomateriales que sea versatil en cuanto
a rapidez de obtencién y limpieza (poco contaminante), que sea adecuado para
obtener un gran nimero de diferentes nanomateriales usando basicamente la
misma configuracién, y que sea simple de implementar experimentalmente. Ta-
les caracteristicas las encontramos en la bien conocida Ablacién Laser de Sélidos
en Liquidos (ALSL). En esta técnica se emplean ldseres pulsados de alta potencia
para la remocién controlada de materiales organicos, inorgénicos y bioldgicos;
en particular es muy atractiva para la sintesis de nanoestructuras, tales como
nanoparticulas metalicas y puntos cudnticos. La técnica de ALSL permite obtener
nanomateriales con caracteristicas fisicas y quimicas similares a las obtenidas
por métodos quimicos y fisicos convencionales, pero tiene la gran ventaja de ser
simple, rdpida y limpia. En este capitulo se describe en detalle la técnica de ALSL,
abordando los fenémenos fisicos y quimicos involucrados en la “creaciéon” de
una nanoestructura a partir de la ablacién ldser de un material s6lido sumergi-
do en un medio liquido. De igual forma, se presentan los resultados de sintesis
de nanoestructuras metdlicas, asi como su caracterizacién 6ptica y morfolégica,
usando espectroscopia de absorcién UV-Vis y microscopia electronica de trans-
misién (TEM), respectivamente. Los nanomateriales que se han obtenido y que se
presentan aqui son nanoparticulas metalicas de oro, plata y cobre en diferentes
medios liquidos: acetona, metanol y agua destilada. Se utiliz6 la linea fundamen-
tal (longitud de onda = 1064 nm) de un laser de nanosegundos operando a una
frecuencia de repeticién de 15 Hz. La caracterizacién de dichas nanoparticulas
demuestra que la ALSL es una técnica altamente atractiva, ya que se obtienen
nanoparticulas metalicas con caracteristicas opticas y estructurales similares a las
obtenidas por otros métodos de sintesis.
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Capitulo 11: Materiales fotocataliticos basados en TiO, para la degradacion de compues-
tos orgdnicos en solucion acuosa

En la tltima década se han presentado diferentes propuestas para el saneamiento
de aguas residuales desde los puntos de vista social, ambiental, quimico y de la
ciencia de materiales, que es hacia donde se enfocaran los estudios mencionados
en este capitulo. Se describen los esfuerzos de investigacion realizados donde se
desarrollan materiales novedosos tutiles para degradar contaminantes organicos
presentes en agua. Para tal efecto se han estudiado materiales basados en diéxido
de titanio, como fotocatalizadores para degradar soluciones que contienen colo-
rantes como el azul de metileno y el verde de malaquita, asi como farmacos: los
analgésicos diclofenaco y el naproxeno. Los fotocatalizadores empleados en al-
gunos casos han sido polvos obtenidos por sol-gel o sintesis hidrotérmica basados
en TiO, impurificados con metales como Sn'y otros en forma de pelicula delgada
obtenidos por sol-gel con base en TiO, impurificado con niquel; se han prepa-
rado también peliculas delgadas por ablacién laser, como es el caso del 6xido de
titanio impurificado con cobalto. Se ha evaluado el desempefo fotocatalitico
de estos materiales y se ha comparado su respuesta usando como material de re-
ferencia el TiO, en su fase anatasa en el caso de peliculas delgadas y en el caso de
polvos con el TiO, comercial Degussa P25, mostrandose que los materiales que se
han obtenido manifiestan caracteristicas prometedoras para esta aplicacion.

Capitulo 12: Preparacion de nanoparticulas de dxidos metdlicos para su uso como cata-
lizadores

La sintesis quimica ha sido una de las piedras filosofales en el progreso del ser
humano; desde un inicio en tiempos de la alquimia se ha buscado acelerar las
reacciones con en el afin de aumentar la eficiencia en la produccién. En esta
busqueda el hombre se ha encontrado con la catdlisis, que es precisamente el
proceso que, mediante la adiciéon de elementos ajenos a los reactivos y productos
de la reacciéon quimica, logra un aumento en la velocidad con la que obtiene un
producto a partir de los reactivos cominmente usados. Una forma efectiva de
acelerar atin mas las reacciones es el aumento del drea del catalizador expuesta
a los reactivos, lo cual en las tltimas décadas y gracias a los avances tecnol6gicos
en los sistemas de caracterizacion se ha logrado mediante el uso de materiales
de dimensiones nanométricas. En forma tedrica estos nuevos materiales pueden
proporcionar relaciones de drea superficial contra masa del orden de 10 m*kg
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con particulas cuyas dimensiones rondan las centenas de nanémetro. En este
capitulo se presentan los antecedentes histéricos de la catdlisis, en los que ya se
vislumbraba que la reduccién del tamaio fisico de los catalizadores aumentaba
la velocidad de reaccion; seguida de los principales métodos de preparacién de
nanoparticulas de 6xidos metalicos y una breve explicacion de su funcionamiento
catalitico mediante un ejemplo practico de uso.



CAPITULO 1

BIORESINAS DERIVADAS DE ACEITES NATURALES:
SINTESIS, CARACTERIZACION Y SU EMPLEO
EN LA GENERACION DE COMPOSITOS POLIMERICOS*

Susana Herndndez Lopez** y Enrique Vigueras Santiago

INTRODUCCION

Los aceites vegetales se han usado como pinturas desde hace cientos de afios,
gracias a que reticulan a través de sus insaturaciones, para formar peliculas
poliméricas estables cuando son expuestos al oxigeno del ambiente. De 2001
a 2005, 15% de los aceites vegetales se us6 en la industria quimica relacionada
con los cosméticos, surfactantes, firmacos, lubricantes y tintas, principalmente.
Recientemente, los aceites vegetales se han usado para producir biodiesel. Ac-
tualmente gran parte de la investigacién en el drea de materiales poliméricos se
enfoca a la produccién tanto como sea posible, de polimeros a base de fuentes
renovables no contaminantes. Los aceites vegetales son altamente prometedo-
res para la generacién de polimeros y compésitos poliméricos, debido a sus ca-
racteristicas de ser naturales, renovables, biodegradables, de bajo costo y a una
relativa facilidad para ser modificados quimicamente. Hay una gran variedad de
informacién acerca de la sintesis de polimeros, copolimeros y compdsitos poli-
méricos con aceites naturales, con una vasta diversidad de agentes de refuerzo,
principalmente naturales. Las propiedades mecanicas han sido a las que princi-
palmente se han enfocado los estudios en este tipo de polimeros, dado que un
objetivo es eventualmente reemplazar en algunas areas los polimeros y compdsi-
tos poliméricos derivados del petrédleo.

Debido a la importancia que estan cobrando los aceites naturales como mate-
rias primas para la generacién de materiales ttiles en la vida cotidiana, el objetivo
de este capitulo es dar una descripcién particularizada de los aceites naturales

* Los autores agradecen al proyecto interno 3198/2012U.
** <shernandezl@uaemex.mx>. Tel: 722-1806321.
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mas empleados para la generacién de materiales poliméricos, el proceso de mo-
dificacién quimica que ayuda a que sean factibles de polimerizar y algunos ejem-
plos en la generacién de compdsitos poliméricos que se utilizan ya en algunas
areas. En especifico, nos interesa abordar la formaciéon de compésitos con par-
ticulas conductoras de carbono, especialmente con negro de carbono, asi como
su propiedad de conduccién eléctrica que le imparten estas particulas al material
compésito. De manera que se citardn algunos ejemplos especificos de compositos
poliméricos con propiedades eléctricas y sus posibles aplicaciones.

1. DESCRIPCION DE LOS ACEITES NATURALES

En general, los aceites vegetales, también llamados triglicéridos o triésteres, con-
sisten de dcidos grasos unidos a una unidad de glicerol. En cualquier aceite ve-
getal, los triglicéridos pueden contener una amplia combinacién de cadenas de
acidos grasos. Una representacion quimica general de un triglicérido se muestra
en la Figura 1. Los acidos grasos difieren de uno a otro en varios aspectos: la
longitud de la cadena (nimero de carbonos), el nimero la posicién de los dobles
enlaces, la presencia y posicién de algin otro grupo funcional, tal como en el
aceite de vernonia, que contiene grupos epoxicos, y en el de castor, que contiene
grupos hidroxilos. En la Tabla 1 se muestran algunos ejemplos de aceites comu-
nes, los dcidos grasos que los constituyen y sus composiciones promedio de 4cidos
grasos y dobles enlaces (DE).

Figura 1
Estructura representativa promedio de un triglicérido

0]
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Como se observa, los triglicéridos tienen diferentes grupos funcionales que
pueden emplearse para desarrollar polimeros (Guner et al., 2006: 633; Li y La-
rock, 2002: 59; Montero de Espinosa y Meier, 2011: 837). Tal es el caso de los hi-
drégenos alilicos que se aprovechan en la preparacién de agentes secantes (Meier
et al., 2007: 1788); los ésteres y los dobles enlaces para el desarrollo de resinas
termoestables. De interés en particular son los dobles enlaces de las cadenas de
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acidos grasos. Estos dobles enlaces no son activos a la polimerizacion via radicales
libres, pero si a la polimerizacién y copolimerizacién catiénica (Alam y Chisholm,
2011:671; Lietal., 2011: 10133) y por metatesis (Refvik y Larock, 1999: 99). No
obstante, los dobles enlaces tienen la susceptibilidad de poder transformase en
otros grupos funcionales mds reactivos hacia otro tipo de polimerizacién. Los do-
bles enlaces carbono-carbono de las cadenas de dcidos grasos, se pueden oxidar a
un grupo funcional oxirano o ep6xido (Abdullah y Salimon, 2010: 1545; Vlcek y
Petrovic, 2006: 247), los cuales son polimerizables via apertura de anillo y donde
puede utilizarse una gran gamma de agentes reticulantes, tales como diaminas,
dioles o polioles, acidos dicarboxilicos, principalmente (Khot et al., 2001: 703),
para producir resinas termoestables con distintas propiedades, de entre las cuales
las mecdnicas y las térmicas han sido las mas estudiadas, y que pueden ser contro-
ladas por la estequiometria, estructura y funcionalidad del agente reticulante, asi
como del grado de reticulacién o curado.

En reacciones sucesivas a la epoxidacién de los dobles enlaces se pueden ob-
tener otro tipo de grupos funcionales también polimerizables, tal como hidroxi-
los, acrilatos, entre otros (Biermann et al., 2000: 2206). La polimerizaciéon de los
aceites epoxico-acrilatados, como es el caso del ya comercial aceite de soya epoxi-
dado-acrilatado (ASEA), ha sido la mas estudiada ya que este grupo funcional
permite la polimerizaciéon y copolimerizacién via radicales libres con distintos
comonémeros derivados del petréleo, como el estireno (La Scala y Wool, 2005:
61), y divinilbenceno (Liet al., 2001a: 1567; 2001b: 10133), generando polimeros
termoestables con distintas propiedades mecénicas y térmicas que, combinados
con fibras naturales de relleno, se emplean ya en Estados Unidos de América en
techos (Dweib et al., 2006: 379) y en paneles estructurales (Dweib et al., 2004:
147).

De especial interés para este capitulo son 1) el aceite de soya epoxidado-acri-
latado (ASEA), que es un producto comercial listo para utilizarse en la preparacion
de polimeros y copolimeros mediante reacciones de polimerizaciéon en cadena,
principalmente por radicales libres, y 2) el aceite de linaza (AL), que, gracias a la
relativa alta cantidad de dobles enlaces (6.6 en promedio), se puede aprovechar
para epoxidarlos y obtener resinas poliméricas y compésitos poliméricos con-
ductores, con potenciales aplicaciones en el sensado de gases. A continuacion se
describirdn las aplicaciones que se les han dado a ambos tipos de aceites en el
Laboratorio de Sintesis y Caracterizacién de Materiales Avanzados (LIDMA) de la
UAEM. De los principales objetivos en esta linea de investigacion esta desarrollar
polimeros derivados de estas fuentes, dirigidos principalmente a la obtencién
de intermediarios estables a los que se les pueda incorporar particulas de relle-
no, especialmente conductoras de carbono para generar composito polimeros
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conductores (Camacho Lopez et al., 2007: 61) con geometrias especificas y con
potenciales propiedades de degradabilidad y de sensado a vapores de disolven-
tes (Mendoza Mora, 2013; Sanchez Sidnchez, 2011). No obstante, se muestran
también otros resultados derivados principalmente de la pobre procesabilidad y
propiedades mecanicas que presentan algunos derivados de ASEA.

Figura 2
Estructura representativa del aceite de soya epoxidado-acrilatado

2. ACEITE DE SOYA EPOXIDADO-ACRILATADO (ASFA)

Este, es un producto comercial que ofrecen diversas compafias alrededor del
mundo, principalmente de Estados Unidos bajo distintos nombres; el principal
mercado es la industria del poliacetato de vinilo (PVC) pues es usado como plas-
tificante de éste en sustitucién de los ftalatos. El producto utilizado para el desa-
rrollo del trabajo presentado fue de distribuido por Sigma-Aldrich, Co. La Figura
2 muestra la estructura promedio del ASEA. Contiene en promedio 3.4 grupos
acrilicos que polimerizan facilmente por reaccion via radicales libres.

2.1 Copolimeros ASEA-MAB y compdsitos poliméricos con negro de carbono

Uno de los primeros trabajos realizados con el ASEA fue su polimerizacién y co-
polimerizacién con otro monémero acrilico compatible que pudiera impartirle
propiedades de procesamiento, el metacrilato de butilo (MAB) (Mercado Posadas,
2006). Con las condiciones de polimerizacién: peréxido de benzoilo (PBO) como
iniciador, tetrahidrofurano (THF) como disolvente, 70°C por 4 hr bajo atmdsfe-
ra de nitrégeno, se formaron compésitos polimeros con diferentes proporciones
de negro de carbono (NC) Vulcan XC72, previamente dispersado en un bafio
ultrasénico, para asiformar el sistema ASEA-co-MAB (30:70 % en peso) + NC. Se
evaluaron sus propiedades eléctricas (Camacho Lépez et al., 2009: 61) y se obtuvo
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una concentracién critica de 1.2% en peso de NC (Hernandez Lopez et al., 2006:
214). Lo relevante de este trabajo es que éste y otros copolimeros (sintetizados
a varias composiciones en peso de los comonémeros ASEA, MAB) resultaron ser
no solubles ni procesables por métodos termomecanicos, lo que complicé la me-
dicién de propiedades eléctricas. Un valor bajo de concentracién critica (como
en este caso) es lo deseable en compésitos poliméricos conductores ya que, para
alguna posterior aplicacién de ellos, una gran cantidad de particulas conductoras
(alta concentracidn critica) tiene como consecuencia la pérdida de propiedades
de la matriz polimérica (tal como flexibilidad, cristalinidad, termo-plasticidad,
entre otras) que en la mayorfa de los casos son las responsables de las respuestas
a factores externos a las que pueden estar sometidas en alguna aplicacién en
especifico. De aqui, surge el interés de desarrollar polimeros procesables u obte-
nidos con geometrias determinadas con este tipo de materias primas, a las que
se les atribuye la baja concentracién critica de particulas conductoras al permitir
una buena distribucién de ellas en el interior de la matriz polimérica (Mercado
Posadas, 2006).

2.2 Polimerizacién de ASEA con radiacién gamma

Con el objetivo de obtener forma definidas de polimeros y compésitos derivados
de ASEA, se estableci6 que la polimerizacion con radiacién gamma podria ser una
buena opcién, dado que el polimero se obtendria con la forma del molde en el
que se polimerizara (Martin del Campo, 2006). Esto se puede evidenciar en las fo-
tograffas (Figura 3) de los polimeros de ASEA obtenidos por polimerizacién térmi-
ca de radicales libres (Figura 3a), en comparacién con el mismo polimero pero
obtenido por irradiacién gamma (Figura 3b). Estos Gltimos pueden ser cortados a
la forma y dimensiones que uno requiera para facilitar su caracterizacién. En este
trabajo se estudié la polimerizacion del ASEA a diferentes dosis de radiacién: 12,
24, 50, 76, 110, 340 kGy con la finalidad de detectar la minima energfa requerida
para polimerizar y posibles efectos de degradacion a dosis elevadas (340 KGy).
Se determiné que la dosis minima para obtener un polimero de ASEA es 50 kGy,
a dosis menores se obtiene un producto gelatinoso que con el tiempo termina de
reticular y a dosis mayores se observa un mayor grado de la reticulacién de los
grupos acrilicos, incrementando sus propiedades de rayado, que fue una de la
caracterizacion realizada a estos productos. Otras caracterizaciones incluyeron:
espectroscopia infrarroja (FT-IR), resonancia magnética nuclear de hidrégeno
(RMN H1), resonancia paramagnética electrénica (RPM), resistencia al rayado y a
la friccién (Hernandez Léopez et al., 2006: 220).
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Figura 3. a) Polimero de ASEA obtenido por polimerizacién térmica de radicales libres, b) Polimero de
ASEA obtenido por radiacién gamma, ¢) Compésito polimérico de ASEA con NC (10% en peso) obtenido
por radiacién gamma.

Véase Figura 1 en pagina I del anexo de color.

Cabe mencionar que las irradiaciones se llevaron a cabo en sistema abierto
(presencia de aire), en sistema cerrado (ausencia de aire) y con iniciador (PBO);
no habiendo diferencias en la capacidad de polimerizar; por lo que los polimeros
y compositos aqui discutidos fueron obtenidos de sistemas abiertos. En el caso
de un compésito polimérico (ASEA + 4% NC) obtenido por irradiacién a 110KGy,
se observa que mantiene la forma del recipiente (Figura 3c); sin embargo, no se
mantiene compacto, se observan fisuras y separacién del bulto. Esto no es con-
veniente para mediciones eléctricas, por lo que esta via de obtener compésitos
poliméricos no soluciona el problema de generar compésitos, ya sea procesables
o de una geometria integra y definida.

2.3 Copolimeros ASEA-ACAB, obtencion de compésitos poliméricos
conductores

Mediante otro estudio paralelo a los anteriores, se trabaj6 con el polimero co-
mercial a base de celulosa modificada: acrilamidometil, acetato, butirato de celulosa
(ACAB), que es un polimero semicristalino (temperatura de transicion vitrea, Ty
de 118 °Cy temperatura de fusion, Ty 156 °C), cuya estructura y composicion
se muestra en la Figura 4. Es soluble en una variedad de disolventes organicos
polares, es termoprocesable y con posibilidad de reticular a través de su enlaces
vinilicos para generar polimeros termoestables insolubles, pero con termoproce-
sabilidad dada la baja cantidad de grupos reticulables (menos de 6%) que permi-
ten el reacomodo de las cadenas poliméricas bajo presién y temperatura.
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Figura 4
Estructura y composicién del ACAB
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Con este polimero se propuso generar un copolimero ASEA-co-ACAB al 50% en
peso y evaluar su procesabilidad (Gutiérrez Roldan, 2010). La reaccion se llevé a
cabo bajo la siguiente metodologfa: 0.5 gramos de ACAB se disuelven en 3 mL de
THF en el interior de un tubo de vidrio. Se coloca en agitacién por ultrasonido
durante 15 min, se agregan 0.5 gramos de ASEA y 2 mL mads de THF. Se agita por
10 min, hasta obtener una disolucién total de ambos componentes; se adicionan
0.05 mL de PBO como iniciador y se calienta a 70 °C bajo atmésfera de nitroge-
no; la reaccion requiere aproximadamente 7 hr. Se adicionan 5 mL de acetona
al sélido formado, se agita y se filtra a vacio y posteriormente se mantiene en
un desecador a vaci6 por 24h. Una vez verificado por diferentes técnicas (FT-IR,
calorimetria diferencial de barrido [CDB] y analisis termogravimétrico [ATG]) que
se habia llevado a cabo la formacién del copolimero, se evaluaron las posibles
condiciones de procesamiento por termomoldeo. Dado que el termograma por
CDB revel6 todavia una curva que incluye a ambas temperaturas Ty y Ty, se tomé
la méxima temperatura de esa curva ancha como referencia para poder iniciar
con la bisqueda de condiciones de termomoldeo: presién y tiempo. La experi-
mentacion revelé que 110 °C a 1.3 MPay 90 min de tiempo total de prensado, son
las condiciones a la que el copolimero ASEA-co-ACAB se logré procesar a formas
cilindricas. Con este resultado alentador, se decidié como siguiente paso construir
la curva de percolacion de los sistemas ASEA-c0-ACAB y ACAB, con diferentes tipos
de particulas de NC; esto con la finalidad de evaluar el efecto de la naturaleza de la
matriz polimérica en la concentracién critica. Se formaron una serie de composi-
tos poliméricos a los siguientes porcentajes en peso de los diferentes tipos de NC:
0.5, 1.0, 2.0, 2.5, 3.0, 4.0, 4.5, 5.5, 7.5, 9.0. La obtenci6n de las series de compo-
sitos de ASEA-c0-ACAB con NC de 8, 32 y 50 n, se llevé a cabo por polimerizacién
via radicales libres (Gutiérrez Roldan, 2010). Para el polimero ACAB, éste sdlo se
disolvié en THF y se le afadieron las particulas de carbono previamente disper-
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sadas por agitacion ultrasénica; posteriormente el disolvente fue eliminado por
evaporacion. Los sistemas compdsitos se procesaron a cilindros de dimensiones
definidas: didmetro de 1.1 cm y espesores entre 1.4 al.8 mm. Se les coloca con-
tactos utilizando un recubrimiento conductivo de plata para finalmente evaluar
su resistencia eléctrica (EI-Shemy, 2013: 261).

Para conocer el valor de la resistencia del NC, se ocup6 un método que consiste
en medir la corriente eléctrica que pasa a través de la muestra contenida en un
cilindro plastico con una altura de 2.67 cm y un diametro de 0.8 cm con una tapa
metdlica de cobre en su extremo. Se coloca un embolo de cobre y con una prensa
hidrdulica se ejercié una presién de 10 kg/cm? para compactarlo y posterior-
mente medir su espesor. La muestra se conecta en serie y se mide su resistencia
(Gutiérrez Roldan, 2010) para posteriormente calcular su resistividad, mostradas
en la Tabla 2.

Tabla 2
Resistividad de volumen obtenida para cada tamaino de NC
NC Resistividad en volumen (Q.cm) % error de la resistividad
Raven 5000 Ultra IT 8 nm 1.1 5.4
Vulcan 72XC 32 nm 0.08 5.4
N660 50 nm 0.19 4.2

La fraccién critica para los compésitos de ACAB varia entre 2.8'y 7.5% en peso
de NC, en tanto que los compdsitos preparados de ASEA-c0-ACAB, las concentra-
ciones criticas estdn entre 2.4y 3.2% en peso de NC (Figura 5). Esto demuestra
que la matriz polimérica tiene una influencia en las propiedades eléctricas del
compésito final. La influencia del tipo de particula de NC es como sigue: cuando
se usan agregados de particulas pequefas y baja estructura, como el caso del NC
de 8 nm, tienden a requerir mayor cantidad de particulas para interconectarse y
construir las rutas de conducciéon. Comparando con particulas mas grandes y de
alta estructura (como el caso del Vulcan XC 72), los caminos de conduccién
de se forman con menor cantidad de particulas. Otro aspecto importante es la
conductividad intrinseca de las particulas de carbono. El Vulcan XC 72 mostré
una mayor conductividad (Tabla 2); por ello para los dos tipos de matrices poli-
méricas, ACAB y ASEA-ACAB, los respectivos compésitos mostraron las concentra-
ciones criticas mas bajas con el NC Vulcan (Figura 5).

Desde el punto de vista estructural, el polimero de ASEA es un producto amor-
fo, en tanto de ACAB es un polimero semicristalino lineal. Cuando ASEA polimeri-
za, construye una red de enlaces con grupos polares que provienen de los grupos



30 Susana Herndndez Lipez y Enrique Vigueras Santiago

acrilicos que dibujan caminos (en azul, Figura 6) donde las particulas de carbono
prefieren interactuar y por consiguiente se consigue una buena dispersion y dis-
tribucién homogénea de ellas en la matrices poliméricas de ASEA. Cuando éste es
copolimerizado con comonémeros que también contienen grupos polares, como
el caso del BMA y ACAB, se alcanzan concentraciones criticas también bajas. Se
puede concluir que la polaridad de la matriz polimérica juega un papel impor-
tante en la buena distribucién que se puede alcanzar de las particulas de negro
de carbono y con ello, obtener sistemas compositos de baja concentracién de
percolacién. Con esos resultados se tiene planeado en un futuro cercano evaluar
el copolimero ASEA-co-ACAB a diferentes composiciones de NC, al sensado de di-
solventes, tal como ya se realiz6 con el compuesto a base de ACAB + 10% en peso
de NC (Hernandez Lépez et al., 2013: 1).
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Figura 5. Concentracién critica de los diferentes tipos de negro de carbono respecto a la matriz
polimérica: ASEA, ACAB y ASEA-CO-ACAB.
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Figura 6. Representacién de los caminos polares 3D que forman la polimerizacién y/o copolimerizacién
del ASEA con otros mondmeros polares (Hernandez Lépez et al., 2013: 231).
Véase Figura 2 en péagina I del anexo de color.

2.4 ASEA injertado en piel de cabra

Los grupos acrilicos del ASEA también pueden polimerizar por accion de la ra-
diacién UV, aunque sea un método superficial. De esta manera, se obtendrian
peliculas de unos cuantos micrémetros de espesor. Pensando en esta posibilidad,
se propuso estudiar el injerto de ASEA en piel de cabra y analizar el efecto de la
presencia de esa capa de polimero en las propiedades mecanicas y tribologicas de
piel animal. El objetivo de este trabajo (Linares Hernandez, 2007) se centré en
establecer las condiciones adecuadas de concentracién, impregnacién y tiempo
de fotopolimerizacién en las que se observaran cambios en las propiedades fisico-
quimicas y mecdnicas en la piel curtida de cabra, injertada con polimero de ASEA.
Para ello, se hizo un seguimiento espectroscopico, térmico, mecanico y morfol6gi-
co al cambio que sufre la piel debido a la polimerizacién del ASEA y se comprobd,
por medio de la técnica RPE, que la interaccién entre la piel curtida de cabra y el
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polimero de ASEA fue covalente (Urefia Nufez ef al., 2008: 191).Previo al proceso
de injerto, las pieles adquiridas fueron lavadas con agitacién magnética durante
20 min por tres ciclos, secadas y cortadas a geometrias distintas, de acuerdo con
el tipo de caracterizacién al que se fueran a someter (Tabla 3).

Tabla 3
Geometria de la piel a injertar de acuerdo con la posterior caracterizacién
Forma de la muestra Dimensiones y/o cantidad Técnica de caracterizacion
- 4-6 mg ATG-CDB
I:l 0.8 x 3 mm Espectroscopia RPE
d=15cm Espectroscopia IR, prueba de
friccién, MEB
d
d=10cm Prueba de abrasion
a a=6.3cm b= lcm Prueba de tensién
4—> c=12cm d=4mm
w4l — o

Paralelo a esta actividad, se prepararon soluciones a diferentes concentracio-
nes de ASFA en acetato de etilo al 25, 38 y 45%, todas con benzofenona como ini-
ciador. Las muestras ya recortadas se impregnan en alguna de las tres soluciones
de ASEA anteriormente descritas y se dejan dentro de la solucién respectiva por
tiempos de 1, 30 y 60 min. Una vez cumplido este tiempo, se sacan, se colocan
en un sustrato de vidrio con la cara por injertar (interna o externa) hacia la
fuente de polimerizacién y se activa la fuente para llevar a cabo la reacciéon a una
dosis de 1,000 J/cm? por 2, 4, y 15 hr, utilizando en reticulador programable
CL-100 Ultraviolet Crosslinker UVP, a una longitud de onda maxima de 254 nm.
Una vez culminado el proceso de injerto, las pieles se lavaron nuevamente para
eliminar el monémero residual y posible homopolimero formado.

Finalmente las muestras se caracterizaron por las técnicas antes mencionadas.
El porcentaje de injerto se calcul6é por método gravimétrico; los resultados obte-
nidos se muestran en la Tabla 4. Como se aprecia, 30 min y 4 hr de irradiacién,
son las condiciones a las que se obtiene mayor cantidad de injerto; valores mas
grandes de tiempos de impregnacion e irradiacion no hacen diferencia impor-
tante. Por lo que con esas condiciones se evaluaron las propiedades mecanicas y
tribolégicas de las pieles.
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Tabla 4
Porcentaje de injerto respecto al tiempo de impregnacién
y al tiempo de irradiaciéon

Injerto respecto al tiempo de impregnacion Injerto respecto al tiempo de irradiacion
Cara de la o . .
muiestra (%) (irradiadas 4 hr) (%) (impregnadas 30 min)
1 min 30 min 60 hr 2 hr 4 hr 15 hr
Externa 10.4 12.8 13.1 8.8 12.7 12.9
Interna 2.6 3.7 3.7 2.2 3.2 3.5

Por SEM se caracterizé la morfologia de ambas caras de la piel sin y con injerto
(Figura 7). Las diferencias entre ambas caras son notables; la cara externa (1a) se
ve rugosa y con algunos vellos, mientras que la cara externa se ve cubierta de fi-
bras (proteinas) relativamente largas (1b). Con el injerto, en ambas caras contrasta

(2a) (2b)

Figura 7. Micrografias de la morfologfa de la piel sin injerto por cara externa (la) y cara interna (1b).
Con injerto por cara externa vista frontal (2a) y por cara interna vista frontal (2b).
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el brillo que le da el polimero; en la cara externa la rugosidad se pierde y s6lo
resaltan la forma que dejan los vellos y poros caracteristicos (2a); en cambio, las
fibras de la cara interna quedaron completamente aglutinados por el injerto (2b).
En una vista de la seccién transversal de las caras injertadas, fue posible hacer un
promedio del espesor que logré penetrar el injerto en la piel. Para ambas caras,
injertadas a un tiempo de impregnacién de 30 min e irradiacion de 4 hr, se obtuvo
un promedio de espesor del injerto de 33.6 um y de 57.3 um, respectivamente.

En lo que se refiere a la caracterizacién de las pieles injertadas, por ATG se
determiné que hay un ligero incremento de la temperatura de descomposiciéon
de las pieles cuando tienen injerto (por cualquiera de las dos caras), respecto a las
no injertadas. 287 °C fue la temperatura de descomposicién que presento la piel
sin injerto; 353 °C para el polimero de ASEA 'y 297 °C para la piel injertada. En
la Figura 8 se muestra un condensado de las propiedades evaluadas a las pieles
con y sin injerto. Se grafica el porcentaje en que la propiedad evaluada aumenta
(valores positivos) o disminuye (valores negativos), con respecto a los valores ob-
tenidos para la piel sin injerto.

Las propiedades se evaluaron con respecto al tiempo de inmersion (1, 30y
60 min) de las pieles en una solucién del ACAB a 30% en volumen e irradiadas a
4hr (10a) y con respecto al tiempo de irradiacién (2, 4y 15 hr) (10b). Las propie-
dades mecanicas y tribolégicas evaluadas fueron (Vigueras Santiago et al., 2009:
43): estuerzo a la traccién, deformacion a la traccién al punto de ruptura, médulo
de young, friccién estatica y resistencia al desgaste. El tiempo de polimerizacién o
injerto otorga cambios mas marcados en las propiedades mecanicas, respecto a la
piel sin injerto, que el tiempo de inmersion de la piel en la solucion de ASEA. Esto
se debe a que diferentes tiempos de exposicién a la radiacion UV inciden directa-
mente en el grado de polimerizacion del ASEA y, por consecuencia, las propieda-
des mecanicas se van mds afectadas al generarse un injerto suave (a tiempos de
2 hr de irradiaciéon) o rigido (a 15 hr de irradiacién). El andlisis de las propieda-
des de la cara injertada lleva a la conclusiéon de que la cara externa modifica en
menor porcentaje las propiedades de la piel, en comparacién con la cara interna.
Esto se explica con base en sus diferentes morfologias y capacidad de absorcién
e injerto del ASEA mencionadas anteriormente. El analisis de todo este trabajo
nos lleva a concluir que es posible tener una amplia gama de propiedades me-
canicas en la piel de cabra, a través de injertar poliASEA, utilizando radiacién UV
y considerando las variables mencionadas de tiempo de inmersién, tiempo de
polimerizacién y la cara de la piel a injertarse.
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3. ACEITE DE LINAZA EPOXIDADO, ALE

Haciendo un analisis de las experiencias anteriores con el ASEA, se opt6 pa-
ralelamente por explotar las ventajas que nos daria trabajar con aceites
epoxidados. Estos monémeros multifuncionales, por el nimero de grupos polime-
rizables, tienen la caracteristica de que por si mismos pueden generar polimeros
reticulados por un mecanismo distinto al de polimerizacién via radicales libres.
Las ventajas de una polimerizacién por apertura de anillo epdxico respecto a la
polimerizacién por radicales libres son las siguientes: no se generan subproduc-
tos durante la reaccién, puede o no utilizarse un catalizador o iniciador, la reac-
cién procede térmicamente o por radiacién ultravioleta, la reaccién se detiene
al quitar la fuente de polimerizacién, por lo tanto, se pueden obtener polimeros
a diferentes grados de reticulacién, se puede hacer uso o no de agentes reticu-
lantes para modificar propiedades del polimero y/o disminuir la temperatura
de curado, se obtiene con la forma del molde y, entre lo mas destacable es, el
encogimiento durante el curado es mucho menor que el observado por polime-
rizaciéon en cadena.

De manera que se esta trabajando actualmente con el aceite de linaza epoxi-
dado, desde su epoxidacién hasta la preparacion de diversas matrices poliméricas
y la generacién de compésitos poliméricos con distintos agentes reticulantes que
brinden polaridad a la matriz soporte. El aceite de linaza es otro ejemplo claro de
derivados naturales utilizados en la generacion de polimeros y materiales com-
positos ttiles. Canadad es el lider mundial en produccién de aceite de linaza, por
sobre las 750,000 toneladas (t) anualmente. Este aceite se obtiene de las semillas
de la planta de lino, que tienen un sabor agradable parecido a las nueces, y es muy
nutritivo, sirve de alimento tanto a seres humanos como a animales; asimismo,
contiene en promedio 6% de acido palmitico, 3% de acido estedrico, 19% de acido
oleico, 15% de écido linoleico y 57% de acido linolénico; contiene en promedio
6.6 dobles enlaces que son polimerizables inicamente bajo las condiciones espe-
ciales mencionadas anteriormente (polimerizacion catiénica).

El aceite de linaza ha sido usado por aflos como agente secante en aplica-
ciones de proteccién de superficies, como capa protectora e impermeabilizante
para maderas y telas, sustituyendo los disolventes tradicionales que eran y siguen
siendo perjudiciales para el ambiente. Se utiliza también en la industria de pin-
turas, como aglutinante para la disolucién de los colores, y para la fabricacién de
esencias. No obstante, aprovechando la relativa alta cantidad de dobles enlaces
en su estructura, se han empleado en la generacién de monémeros con grupos
funcionales més reactivos hacia la polimerizacién en cadena o por condensacién.
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Para ello, ha sido necesario modificar quimicamente su estructura; el caso mas
recurrido es la oxidacion de los dobles enlaces para insertar grupos oxirano en
las cadenas de acidos grasos. Para esta reaccién hay diversas publicaciones que
mencionan distintas condiciones de reaccién en altos rendimientos.

La epoxidacién de acidos grasos a escala industrial, generalmente, se lleva
a cabo por la reaccién de epoxidacion de Prileshajev, en la que un peracido es
usado para transferir el oxigeno a los dobles enlaces de las cadenas de 4cidos
grasos insaturdos. El peracido puede adicionarse preformado o ser generado in
situ a partir de peréxido de hidrégeno y acido acético o acido férmico en medio
acuoso, usando un 4acido mineral fuerte o una resina de intercambio 16nico como
catalizador (Klaas y Warwel, 1999: 125; La Scala y Wool, 2002: 373; Okieimen
et al., 2002: 139). Sin embargo, estas reacciones pueden producir otras colate-
rales, como por ejemplo, la ruptura del triglicérido y la subsecuente formacién
de mono-, diglicéridos y dcidos grasos, asi como la apertura del anillo epéxico.
Para evitar reacciones laterales al epoxidar, un proceso alternativo que es mas
suave y selectivo es el propuesto por Klaas y Warwel (1997: 311); el cual es un
método quimioenzimatico cuyo objetivo es catalizar la formacion del peracido
en presencia de una enzima, 5% en mol de un acido graso de cadena equivalente
y peréxido de hidrégeno. Los rendimientos son por arriba de 90% (Hilker et al.,
2001: 427).

Entre las enzimas mas estudiadas estdn la Novozima 435, una preparacién
comercial inmovilizada de lipasa B Candida antarctica ha sido la mas efectiva para
este proposito. La reaccién se lleva a cabo principalmente en un sistema de dos
fases: una fase orgénica, generalmente de tolueno, que permite la solubilizaciéon
del 4cido graso, y una fase acuosa que contiene al peréxido de hidrégeno. El
mecanismo de epoxidacién quimioenzimatica involucra una reaccién de dos pa-
sos (Figura 9). En el primero, la lipasa cataliza el paso de formacién de un acido
percarboxilico a partir del dcido graso insaturado o un éster y perdéxido de hi-
drégeno. En el segundo paso, el dcido percarboxilico epoxida el doble enlace del
los acidos grasos insaturados es una reaccion escencialmente intermolecular; este
paso de la reaccién ocurre sin la participacién de la enzima, siguiendo las reglas
de epoxidacion de Prileshajev. Como se trata de una biocatdlisis heterogénea,
la enzima es separada facilmente y puede ser usada varias veces sin pérdida de
actividad, se han logrado preparar mas de 200,000 moles de producto por mol
de catalizador (Bierman et al., 2000: 2206), ademds de que se ha logrado tener
control sobre el grado de epoxidacién de los dobles enlaces que constituyen el
aceite (Klaas y Warwel, 1999: 125; Lépez Téllez et al., 2009: 6).
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Figura 9
Mecanismo de la reaccién quimioenzimatica con lipasa B
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La reaccién entre un aceite epoxidado y un compuesto multifuncional (agen-
te reticulante), como una diamina, triamina, dioles, polioles, entre otros, puede
conducir a diferentes reacciones tales como la reticulacién intra- o intermo-
lecular y, en algunos casos, la ruptura de la unién éster. Estas reacciones de
curado con estructuras multifuncionales, generalmente, se hacen con el interés
de generar matrices poliméricas con diferentes propiedades, dependiendo de
la estructura quimica y naturaleza de los grupos funcionales de los compuestos
multifuncionales. La manera mas sencilla de realizar estas reacciones de curado
es colocando en el mismo sistema de reaccién alguna proporcién molar o en
peso del aceite epoxidado con el agente reticulante y, en algunos casos, el cata-
lizador. El sistema se somete a un programa de calentamiento controlado, cuyos
parametros, temperatura y tiempo, suelen previamente obtenerse por estudios
cinéticos por CDB, tanto isotérmicos como no isotérmicos. No obstante, esta
metodologia resulta conveniente para agentes reticulantes estables y no volati-
les a las temperaturas que se tienen que alcanzar para que se de la reticulaciéon
(entre 150y 250 °C).

En los casos en los que el agente reticulante no sea estable o se volatilice a
esas temperaturas, Lopez Téllez (2008) disefié un método para poder primera-
mente preparar un intemediario estable en el que aproximadamente la mitad
delosanillo epdxicos reaccione con un grupo amina de unaserie de diaminas, de
manera que el agente reticulante quede pendiendo de las cadenas de acido
grasos (Figura 10). El objetivo es que este intermediario permitiera también ser
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mezclado con agentes de refuerzo, tal como particulas conductoras de carbono.
Una vez purificado el intermediario, o en el caso que fuera mezclado con parti-
culas de refuerzo, se procediera a la reticulacién en un molde. Esta reaccién se
llevaria a cabo entre las aminas terminales que no participaron en la apertura
del anillo epéxico y el porcentaje restante de anillos ep6xicos que quedaron
sin reaccionar de la misma etapa anterior. Lo que se presenta a continuacién
son las condiciones bajo las que se consiguid este objetivo. Se eligieron tres
diaminas con diferente estructura quimica, la etiléndiamina (E), la tetrame-
tiletiléndiamina (T) y la p-xililéndiamina (X). Las dos primeras son alifaticas
(Figura 10); la etilédiamina se volatiliza antes de llegar a la temperatura de
curado del ALE; la tercera es una diamina que contiene un anillo aromatico. La
idea de usar diaminas es por varias razones: son nucleofilicas, de manera que
se esparaba una facilidad en la apertura del anillo epéxico, pero con el riesgo
de que pudieran presentarse reacciones laterales como el ataque a los grupos
ésteres. Son grupos con densidad electrénica gracias a los pares de electrones
no enlazantes de los atomos de nitrégeno, lo cual favoreceria la dispersién de
particulas de carbono. Para hacer selectiva la reaccién hacia la apertura del
anillo epéxico, sin alterar los grupos ésteres, se establecié una metodologia
basada en el trabajo de Biswas et al. (2005: 9485), en el que hacen un estudio
de diferentes catalizadores para poder hacer reaccionar monoaminas con los
anillos epéxicos del aceite de linaza epoxidado y generar asi lubricantes resi-
tentes a la oxidacion.

De entre los catalizadores estudiados, el que mejores resultados les generd
en cuanto a selectividad y rendimientos, fue el cloruro de zinc. De modo que
se determind utilizarlo en la reacciéon descrita anteriormente con la diferencia
de que se iba a trabajar con diaminas; por lo que se trabajé més en ajustar la
temperatura para que esto no ocurriera una reticulacién prematura y no desea-
da. Comenzando con la reaccién de epoxidacién de aceite de linaza comercial
(Sigma-Aldrich), originalmente se utiliz6 sin previo tratamiento. El méximo
grado de epoxidacién al que se lleg6, después de ensayar varias condiciones,
fue de 56%, poco mas de la mitad de los dobles enlaces (de tres a cuatro anillos
oxirano). Las condiciones de sintesis estan reportadas en (Lépez Téllez, 2008;
et al., 2009: 6). Los aceites fueron caracterizados por espectroscopia FTIR, Mi-
croRaman, RMN de H1, CDB y ATG. Con las mismas condiciones de sintesis bajo
las cuales se obtiene 56% de epoxidacién, es posible obtener 100% de epoxida-
cién, si previamente el aceite ha sido purificado pasandolo por una columna de
alimina para eliminar el estabilizador tipo nafteno de plomo con el que viene
envasado.
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Figura 10
Pasos para la sintesis de un intermediario epéxido-aminado
estable a partir de aceite de linaza y diaminas
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La reacci6én que se describe se hace considerando 1.1 mmol de aceite de lina-
za, el cual contiene 7.3 mmol de dobles enlaces. Propiedades tal como el ntimero
de dobles enlaces (6.4), el PM del aceite utilizado (887.4) y el indice de yodo
(184.8), se obtuvo por RMN de hidrégeno (Nathan y Diaz, 1980: 143 ; Lopez T¢-
llez, 2008): en un matraz de fondo redondo provisto de agitacién magnética, se
colocan 1.1mmol de aceite de linaza. De forma paralela se prepara una soluciéon
con 0.225 mol de é4cido estedrico, 1.69 mol de peréxido de hidrégeno y 0.0038
mol de acido sulfirico, para generar el peracido organico correspondiente. Esta
solucién se agrega gota a gota al aceite de linaza y se vigila que la temperatura no
rebase los 40 °C. Se deja reaccionar a esa temperatura por 24 hr. Posteriormente,
se lleva a cabo la separacién del producto con lavados de una solucién a 5% de
bicarbonato de sodio para eliminar los acidos grasos libres. Los estudios de reac-
cién con las diaminas mencionadas se llevo a cabo con el aceite epoxidado a 56%
(PM de 946 g/mol) (Figura 10).
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Las condiciones bajo las cuales se obtuvé aproximadamente el 50% de amina-
cién son: para todas las relacién molar se realiz6 respecto al ALE (1 mmol): ZnCly
(1.1 mmol); etiléndiamina y trietiléndiamia (3 mmol) en 2 mL de acetonitrilo a
40 °C por 4hr. Para la xililéndiamina (2 mmol), sin disolvente y a 70 °C por 4 hr. El
porcentaje de aminacién fue calculado por CDB, como se describe mas adelante.
Los rendimientos obtenidos fueron de entre el 75 y 85%. El seguimiento de las
reacciones se realizé por medio de FT-IR, al observar la aparicién de las sefiales
correspondientes a las aminas en 3100 cm!. Para la determinacion del porcentaje
de aminacién, se tomé como referencia la energia obtenida de la exoterma del
ALE y del ALEA (aceite de linaza epoxidado y parcialmente aminado). El primero,
al tener mayor cantidad de anillos ep6xicos generauna mayor energia; conforme
van reaccionando los anillos, la energia se reduce y esta reducciéon se relaciona
con el porcentaje de aminacién para lo cual, se establecié la siguiente relaciéon
(Ecuacién 1):

Aminaci()n (%) = [(AHALE - AHALEA)/AHALE] x 100 (1)

Donde AHupr corresponde a la energia de aceite de linaza epoxidado y
AHpra a la energia del aceite de linaza epoxidado y parcialmente aminado. Los
resultados del porcentaje de aminacién para cada producto fue la siguiente: ALEE,
37%; ALET 41% y ALEX, 43%.Al tener anillos epdoxicos remanentes en la molécula
de ALEA, es posible hacer que estos reaccionen con las aminas primarias de los
grupos amino insertados durante la amindlisis, formando asi un entrecruzamien-
to entre las moléculas de ALEA, lo cual da como resultado una macromolécula
termoestable (ALEAgq). La manera de realizar este procedimiento, es eligiendo
una temperatura que favorezca el ataque de los grupos amino sobre los grupos
epoxicos residuales y generar asi un entrecruzamiento o curado del compésito.
Dicha apertura produce una liberacién de energia (proceso exotérmico) que es
proporcional a la cantidad de anillos epdxicos presentes. Es comin seguir estos
procesos por medio de los analisis térmicos, especificamente por CDB, ya sea
mediante experimentos isotérmicos o mediante el seguimiento del curado por
el modelo de barrido simple (no isotérmico). Con la evaluacién de los cambios
entalpicos, antes y después de los experimentos isotérmicos, se calcula el grado o
porcentaje de reticulacién de la muestra (Bilyeu et al., 2000: 109) (Ecuacién 2).

AI_IALEA ~ AI—IALEAret
AI—IALEA

Reticulacién (%) = x100 (2)
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Donde AHupr, corresponde a la energia de reticulacion liberada por el aceite
de linaza epoxidado y AHup garer, €8 la energia residual liberada posterior al trata-
miento de reticulacion; es decir la energfa de los anillos epdxicos que no sufrie-
ron apertura durante el tratamiento térmico. Las pruebas de entrecruzamiento
se realizaron utilizando el calorimetro, bajo atmésfera de nitrégeno, utilizando
una rampa de calentamiento de 20 °C/min para las corridas simples y de 150 °C/
min para los experimentos isotérmicos. Primero, se obtuvo la curva de reticula-
ciéon para el producto aminado. De ésta, se eligié una temperatura cerca de la
aquella a la que inicia la reticulacién (onset), de 280 °C para ALE, 200 °C para
ALEE y ALET y 225 °C para ALEX, para realizar los experimentos isotérmicos a di-
ferentes tiempos. Los experimentos isotérmicos se realizaron cada 15 min; hasta
que los experimentos simples-postisotérmicos no mostraran presencia de energia
residual proveniente de grupos ep6xidos sin reaccionar (Lopez Téllez et al., 2008:
435). Este tiempo fue el considerado como minimo para lograr curar totalmente
la resina epoxidada-aminada. En la Figura 11 se muestran las curvas de porcentaje
de reticulacién respecto al tiempo, a las temperaturas senaladas anteriormente,
hasta el tiempo en el que ya no se detect6 una exoterma residual de reticulaciéon
(100% de curado). Cada experimento isotérmico fue seguido también de un ana-

Figura 11
Curvas de porcentaje de reticulacion respecto al tiempo
de curado a las temperaturas senaladas
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lisis por FT-IR. Después de determinar los tiempos de termoreticulacién y las tem-
peraturas, las condiciones se extrapolaron a condiciones externas en una parrilla
de calentamiento y horno de temperatura controlada. De igual manera que con
el calorimetro, las muestras se mantuvieron a temperaturas constantes durante los
tiempos establecidos como necesarios para una reticulacién completa en los expe-
rimentos isotérmicos. En este caso, las muestras se extendieron en superficies lisas
de aluminio para que formaran peliculas de unos milimetros de espesor. Una vez
finalizado el experimento, la muestra se separé con una espatula para realizar los
posteriores andlisis térmicos, FT-IR y analisis dieléctricos (Lopez Téllez, 2008).

Se evalu6 la constante dieléctrica de las matrices poliméricas en forma de
capas, curadas sobre sustratos de estafio y utilizando un capacitor de placas pa-
ralelas y midiendo el tiempo de carga-descarga. Las mediciones de la constante
dieléctrica se realizaron con un circuito RC. Las mediciones de la constante de
tiempo del circuito, T = RC, se realizaron con un osciloscopio TeKtronix TDS
305 4B y el potencial de forma cuadrada fue aplicado con un generador de fun-
ciones DS345 de Stanford Research System (Lopez Téllez, 2008). Complementa-
riamente se prepararon algunos compésitos poliméricos de los aceites aminados

Figura 12
Concentracioén critica de compdsitos a base de ALEA
y NC respecto a la constante dieléctrica de las matrices puras
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con negro de carbono. Se estimaron las curvas y concentraciones de percolaciéon
(X) para cada sistema. Los resultados muestran que existe una dependencia de
la constante dieléctrica (polaridad) del polimero con la concentraciéon de perco-
lacién. En la Figura 12 se puede apreciar que, a mayor polaridad del polimero,
menor cantidad de particulas de carbono (X,) se requiere para alcanzar el régi-
men conductor en un compdésito polimérico, al menos con una matriz polimérica
soporte a base de aceites naturales.

CONCLUSIONES

Es posible disefiar matrices poliméricas con una amplia gama de propiedades; en
nuestro caso particular, las propiedades eléctricas, con la apropiada modificaciéon
de los aceites naturales y las condiciones apropiadas de funcionalizacién y reticu-
lacién, asi como uso de agentes reticulantes y/o catalizadores. A lo largo de la ex-
periencia de trabajar con aceites naturales y al menos dos diferentes mecanismos
de polimerizacién, es posible manipular la estructura de los aceites naturales para
generar intermediarios estables, solubles y polares, que nos permiten adicionar
diferentes agentes de relleno, en especial particulas conductoras de carbono, que
posteriormente puedan ser reticulados térmicamente. Especificamente, conla poli-
merizacion via apertura de anillo epdxico, se ha logrado obtener compésitos
poliméricos estables, ya sea con geometria definida o con buena procesabilidad,
en un amplio intervalo de resistividades que, dependiendo de ésta, tienen poten-
ciales aplicaciones en campos tales como sensado de gases, piezoeléctricos, filtros
pasabanda, termorresistores, por mencionar algunos. Ya hay algunos avances
en la deteccién de vapores; sin embargo, los resultados se mostraran y discutiran en
un trabajo futuro, asi como un trabajo en desarrollo de formacién de compésitos
de ALE con nanotubos de carbono de multipared virgenes y funcionalizados qui-
micamente.
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CAPITULO 2

POLIMEROS BIOCOMPATIBLES PARA USO
EN DISPOSITIVOS MEDICOS*

Angel Contreras Garcia y Emilio Bucio®*

INTRODUCCION

Los biopolimeros que han surgido como resultado del esfuerzo interdisciplina-
rio en campos como la ingenieria y la quimica de polimeros, la bioquimica,
la medicina y la farmacia encuentran cada dia aplicaciones mas sofisticadas y
numerosas en los ambitos de la biotecnologfa y la biomedicina (Nair, 2006: 47).
En lo que se refiere a la biotecnologia, una de las aplicaciones de mayor interés
es la inmovilizacién de enzimas. Por este procedimiento se consigue incremen-
tar su estabilidad y mejorar el rendimiento cuando las enzimas se utilizan en el
diagnostico o el tratamiento de procesos patoldgicos, en la producciéon industrial
de alimentos, firmacos o sustancias quimicas para aplicaciones diversas o en el
tratamiento de residuos. Frente a los catalizadores convencionales no biolégicos,
las enzimas presentan notables ventajas como su intensa actividad catalitica a
temperatura ambiente, presion atmosférica y su elevada especificidad de sustrato
(que incluye estereoselectividad y regioespecificidad). La generalizacién del uso
de las enzimas en la industria quimica choca, sin embargo, con el inconveniente de
que suelen ser poco estables en las condiciones de trabajo, al tiempo que por su
elevada solubilidad en agua resultan dificiles de separar de los productos finales
para su reutilizacion. Estos inconvenientes se pueden librar acudiendo a su in-
movilizacién utilizando polimeros adecuados, como pueden ser los copolimeros

* Este capitulo forma parte de los proyectos: DGAPA-UNAM IN202311, Conacyt-CNPq 174378 y
“Red iberoamericana de nuevos materiales para el disefio de sistemas avanzados de liberacién de far-
macos en enfermedades de alto impacto socioeconémico” (RIMADEL), CYTED 211RT0423. Los autores
agradecen a la M. L. Escamilla, M. Cruz y E. Palacios del ICN-UNAM por la asistencia técnica.

** <ebucio@nucleares.unam.mx>. Tel: 01 (55) 56224674.
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de injerto para uso biolégico (Arenas, 2007: 401; Bucio, 2007: 1724; Sadurni,
2005: 181). Cuando la enzima se inmoviliza en un polimero inteligente (“smart
polymer”), los productos enzimaticos de la reaccion pueden actuar como sefiales
quimicas que, en presencia del sustrato, induzcan una transiciéon volumétrica de
fases en condiciones especificas de pH o temperatura (Ulijn, 2006: 2217; Ulijn,
2007: 40).

En el dmbito de la tecnologia farmacéutica, los polimeros encuentran tam-
bién interesantes aplicaciones como componentes de sistemas de liberacion
controlada capaces de regular la velocidad de liberaciéon del firmaco y de res-
ponder, incluso, a las condiciones del medio biolégico (Chien, 2002: 1267).
Los sistemas de liberacién controlada presentan importantes ventajas como el
incremento de la eficacia de los tratamientos, la reducciéon de sus efectos se-
cundarios y la simplificacién de los regimenes posolégicos. Este tltimo aspecto
tiene una gran relevancia puesto que contribuye muy eficazmente a la mejora
del cumplimiento terapéutico.

En los ultimos afios estd cobrando un impulso creciente el desarrollo de dispo-
sitivos médicos que desempefan una doble funcién: la actuacién mecénica propia
de implantes, catéteres o “stents” y, al mismo tiempo, la funcién propia de un
sistema de liberacién que cede farmaco de manera controlada. Con frecuencia,
los implantes, catéteres o “stents” resultan contaminados por microorganismos en
el momento de su insercién o por la propia etiopatologia del proceso. La posibi-
lidad de que los microorganismos se adsorban sobre las paredes del dispositivo y
formen “biofilms” resulta muy dificil de evitar por los procedimientos terapéuti-
cos convencionales. Como consecuencia de ello, se les considera el “paraiso” de
los microorganismos oportunistas (Schierholz, 2001: 87; Wu, 2006: 2450). Por
todo ello, el desarrollo de procedimientos capaces de dotar a materiales biocom-
patibles de aptitud para cargar y ceder de forma controlada agentes antimicro-
bianos y otros farmacos despierta un interés creciente. Los polimeros de injerto,
sintetizados utilizando como sustrato materiales que, como el polipropileno, son
de uso habitual en la fabricacion de dispositivos biomédicos, encierran un gran
potencial en este campo (Uyama, 1997: 1).

La incorporacién de farmacos a los sistemas poliméricos se puede producir
por diferentes mecanismos, como la simple imbibicién del firmaco en la fase
acuosa del entramado polimérico o el establecimiento de interacciones de ca-
récter i6nico y puentes de hidrégeno o hidrofébicos (Alvarez-Lorenzo, 2002:
247). Para los farmacos que presentan un marcado cardcter hidrofébico, la in-
corporacién de unidades de ciclodextrina al entramado puede ofrecer intere-
santes posibilidades. Las ciclodextrinas son oligémeros ciclicos constituidos por
6 a 9 unidades de glucopiranosa, que dan lugar a estructuras de forma toroidal
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que presentan un interior hidrofébico y una superficie externa hidrofilica. Los
farmacos pueden formar complejos de inclusiéon con las ciclodextrinas alojan-
dose, de forma completa o parcial, en su cavidad. La afinidad del firmaco por
la ciclodextrina viene determinada por la relaciéon de tamafos cavidad/farmaco
y por su capacidad de interaccién, pudiéndose formar complejos con distintas
relaciones molares de cada uno de los componentes. Aunque no se han utilizado
hasta el momento en la preparacion de injertos, las ciclodextrinas podrian par-
ticipar en los procesos de polimerizacién, previa modificacién de su estructura
por incorporacién de grupos acrilicos o vinilicos. Los sistemas resultantes encie-
rran un gran interés potencial para incorporar y modular la cesién de farmacos
con los que formen complejos (Siemoneit, 2006: 66).

El anclaje a la superficie del dispositivo de mallas poliméricas sensibles a
estimulos y/o de ciclodextrinas debe permitir la modulacién de su grado de hincha-
miento, por tanto del tamafio de malla y el volumen de fase acuosa embebida, a
través de la modificacién de las condiciones del entorno. El laboratorio de Quimi-
ca de Radiaciones en Macromoléculas del ICN-UNAM ha sido pionero en el anclaje
de redes sensibles a pH y a temperatura dentro del intervalo de valores fisiol6-
gicos (Burillo, 2007: 214; Ruiz, 2007: 1176; Sadurni, 2005: 181; Ortega, 2008:
515). Esta tecnologia encierra un gran potencial para el desarrollo de materiales
con capacidad de incorporacion y control de la cesiéon optimizadas (Minghong,
2002: 531-535). También ofrece grandes posibilidades en otras areas como la in-
dustria de los fertilizantes (liberacién controlada de abonos) o en el tratamiento
de plagas (liberacion controlada de pesticidas).

1. COPOLIMEROS DE INJERTO

Se han propuesto algunos métodos de modificacién de la superficie por injerto
de macromoléculas (Fang, 2009: 46; Pieracci, 2000: 2133; Rahimpour, 2008:
349; Wang, 2005: 233; Wang, 2005: 11856). Los injertos iniciados en la super-
ficie sugieren un método versatil y eficaz para la modificacién de la superficie
de las membranas de polimeros (Ulbricht, 2006: 2217). Las cadenas de poli-
mero injertadas se espera que se amontonen y se extiendan desde la superficie
de la membrana o poros de la pared, actuando como una segunda frontera entre
la membrana y el medio ambiente (Zhao, 2000: 677). La introduccién de un
material hidréfilo en un elastémero termoplastico hidrofébico tiene el poten-
cial para crear un material conveniente con propiedades mecanicas y térmicas
para su uso en aplicaciones biomédicas o adhesivos (Kennedy, 2009: 889). El
proceso de injerto que se llevé a cabo en las fibras de celulosa, utilizando prin-
cipalmente polimerizacién convencional de radicales libres de monémeros de



52 Angel Contreras Garcia y Emilio Bucio

vinilo, mediante la generacién de radicales sobre la estructura del polimero
por sistemas redox, proceso de transferencia de cadena o irradiacién (Margutti,
2002: 6183), normalmente se caracteriza por el bajo control por arriba del peso
molecular y més de polidispersidad de las cadenas de injerto, la densidad de
la cadena en el sustrato y la posible degradacién de las fibras. Por otra parte, la
homopolimerizacion del monémero afiadido, frecuentemente, predomina con
respecto a la copolimerizacién por injerto (Zampano, 2009: 22). Las membra-
nas de polimeros injertados con PNIPAAm que muestran un comportamiento
térmico de respuesta han atraido una gran atencién. Pueden ser aplicadas en
muchas areas, incluida la liberacién de drogas (Vertommen, 2008: 243; Ying,
2004: 253; Zhang, 2006: 491), la separacion inteligente (Bayer, 2008: 216; He-
sampour, 2008: 85), biosensores (Yang, 2006: 5495) y la ingenieria tisular (Da
Silva, 2007: 577). Varias técnicas han sido empleadas para realizar el injerto de
PNIPAAm (Ling-Shu, 2009: 174).

La modificacién de la estructura quimica de polimeros por injerto de especies
quimicas nuevas en el esqueleto del polimero es una forma muy atractiva para
aportar propiedades nuevas o mejoradas para los materiales resultantes. Este
enfoque ha sido ampliamente utilizado para hacer compatibles las mezclas de
polimeros inmiscibles (Hu, 1996: 1039; Konig, 1998: 707) y para la preparacion
de polimeros funcionales (Bhattacharya, 2004: 767; Moad, 1999: 81). Diferentes
técnicas se han desarrollado, incluyendo los procesos iniciados por las reaccio-
nes quimicas, las técnicas de irradiacién, fotoquimicos y de plasma inducido por
injerto (Bhattacharya, 2004: 767). En cuanto a la modificacién de polipropileno,
libre de procesos radicales de injerto ha sido ampliamente estudiado para su
funcionalizacién con diversos grupos organicos, incluido el anhidrido maleico,
acrilico, metacrilico y especies de vinilo (Bettini, 1999: 247; Huang, 1998: 1957;
Moad, 1999: 81; Passahlia, 2003: 147).

2. POLIMEROS CON RESPUESTA A ESTIMULOS EXTERNOS

Los llamados “polimeros inteligentes” presentan modificaciones en su volumen
como respuesta a pequefos cambios en estimulos externos, tales como tempera-
tura, pH, campo eléctrico y otros més. Esto ha desarrollado un gran interés debi-
do a su potencial en aplicaciones en diversos campos, como en la biotecnologia,
inmovilizacién de bio-compuestos, anticuerpos y liberaciéon controlada de farma-
cos. Este tipo de materiales poliméricos puede presentar un “punto critico” en el
que las cadenas poliméricas se hidratan para formar estructuras expandidas en
agua o se contraen por su caracter hidrofébico. Si el “punto critico” es llamado
“Lower Critical Solution Temperature” (LCST), se refiere a un polimero sensible
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a la temperatura, el cual es hidrofilico por debajo e hidrofébico por arriba de la
LCST; “Upper Critical Solution Temperatura” (UCST) es cuando el polimero es hi-
drofébico por debajo e hidrofilico por arriba de la UCST; “pH critico” se refiere a
cuando es sensible al pH, presentando un estado hinchado o encogido por abajo
o por arriba de tal “punto critico”. Con el propésito de mejorar sus propiedades
mecanicas, el ICN-UNAM, en su Laboratorio de Quimica de Radiaciones en Ma-
cromoléculas, ha sintetizado con gran éxito copolimeros de injerto en matrices
hidrofébicas por radiacién gamma.

3. BIOMATERIALES POLIMERICOS COMO DISPOSITIVOS MEDICOS

Los biomateriales son materiales biol6gicamente inertes o compatibles, de origen
natural o hechos por el hombre, que se usan para controlar, suplir o reemplazar
las funciones de tejidos del cuerpo humano (Black, 1992). Hasta principios del
siglo XX s6lo se utilizaron materiales de origen vegetal, mineral y animal para
cerrar heridas y para reparaciones dentales. Durante mas de 50 afios, la creciente
disponibilidad de materiales sintéticos, los avances en ingenieria de polimeros,
las técnicas en cirugfa y los tratamientos médicos, asi como los métodos de es-
terilizaciéon cada vez mas eficaces, han permitido desarrollar biomateriales para
ser utilizados como dispositivos médicos (Park, 1984). Los antibidticos y los in-
munosupresores han disminuido el riesgo de infeccién y de rechazo, y las inves-
tigaciones sobre la estructura y la funcién de los biomateriales han tomado un
enfoque de ingenieria. Hoy en dia los nuevos materiales duran mas y funcionan
mejor. Entre todos los biomateriales, los de naturaleza polimérica ofrecen una
mayor versatilidad en cuanto a propiedades y procesado. En la prictica médi-
ca actualmente se utiliza un gran niimero de dispositivos (marcapasos, biosenso-
res, corazon artificial, tubos sanguineos o catéteres) e implantes (suturas, placas
6seas, reemplazos de articulaciones, ligamentos, injertos vasculares, valvulas car-
diacas, lentes intraoculares o implantes dentales) a base de biomateriales, usados
para reemplazar o restaurar la funcién de tejidos u 6rganos danados, para asistir
en la curacién, optimizar su funcionamiento, corregir anormalidades, mejorando
la calidad de vida de los pacientes (Moukwa, 1997: 46). En los altimos 30 afios
se han hecho considerables progresos en el entendimiento de las interacciones
entre los tejidos y los materiales. Dado que existen profundas diferencias entre
los materiales artificiales y naturales, se han acufiado las palabras “biomaterial”
y “biocompatibilidad” (Williams, 1988) para indicar el funcionamiento biolégico
de los materiales. Los materiales que son biocompatibles se llaman biomateriales.
La biocompatibilidad es un término descriptivo que indica la capacidad de un
material para desempenar una funcién especifica, con una respuesta adecuada del
paciente (Ramakrishna, 2001: 1189).
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4. MECANISMOS DE LA BIOCOMPATIBILIDAD

La caracteristica mas importante que distingue un biomaterial de cualquier otro
material es su habilidad para coexistir en contacto con tejidos del cuerpo huma-
no sin causar un dafio significativo. Hay muchas vias diferentes por las que los
materiales y los tejidos pueden interaccionar, de manera que esta coexistencia
pueda verse comprometida. Los biomateriales se usan en situaciones cada vez mas
diversas y complejas, con aplicaciones en ingenieria de tejidos, sensores invasivos,
acarreadores de farmacos, sistemas de transfeccién de genes, nanotecnologias
medicamente orientadas y biotecnologia en general y dispositivos médicos im-
plantables. Sin embargo, la incertidumbre acerca de los mecanismos y las condi-
ciones para conseguir biocompatibilidad constituye un serio impedimento para
el desarrollo de estas nuevas tecnologfas. La biocompatibilidad se ha ocupado
tradicionalmente de dispositivos implantables destinados a permanecer dentro
de un individuo durante un cierto tiempo. Para los que desarrollaron y utilizaron
la primera generacién de dispositivos implantables, entre 1940 y 1980, se hizo
evidente que el mejor rendimiento biolégico se consigue con materiales quimi-
camente poco reactivos. Los sistemas a base de carbono y de acero de vanadio,
susceptibles a la corrosién, se sustituyeron por aceros inoxidables, y después por
aleaciones de cobalto-cromo mas resistentes, aleaciones de titanio y metales del
grupo del platino. Entre los polimeros, los mds accesibles y verstiles, nylon y
poliésteres se sustituyeron por polimeros mas resistentes a la degradacién, como
PTFE, PMMA, polietileno, polipropileno y siliconas. Por tanto, los criterios de se-
leccién de biomateriales implantables han evolucionado teniendo en cuenta una
relacién de eventos a evitar; la mayoria de ellos estan relacionados con la libe-
raciéon de productos de la corrosién o degradacién, aditivos o contaminantes de
los componentes principales del biomaterial, y con su actividad biolégica, local
o sistémica. Los materiales se seleccionaron y se desarrollaron sobre la base de
que no serian toxicos, inmunogénicos, trombogénicos, cancerigenos ni irritantes.
Para los dispositivos médicos implantables, las caracteristicas del individuo en el
que se colocan también tiene una considerable importancia, como consecuencia
de la amplia variabilidad entre pacientes (edad, sexo, enfermedades concurren-
tes, movilidad fisica, estilo de vida y administracién de medicamentos) (Williams,
2008, 2941).

Las caracteristicas mas importantes de los materiales que pueden influir en la
respuesta del paciente, asi como algunas reacciones que se pueden producir cuan-
do el dispositivo entra en contacto con los tejidos, pueden verse en la Tabla 1.
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Tabla 1
Principales variables del material que pueden influir en la respuesta
del anfitrién y caracteristicas de la respuesta a los biomateriales

Variables del material Respuestas a los biomateriales

Composicién, microestructura

y morfologfa Absorcién de proteinas

Cristalinidad y cristalografia Citotoxicidad
Constantes eldsticas Activacién de macréfagos
Solubilidad Fibrosis
Hidrofilicidad Cambios microvasculares
Composicién quimica de la superficie Respuesta de células especificas

Activacion de la cascada

Movilidad molecular de la superficie d -
e coagulacién

Topografia Adhesion plaquetaria
Energia superficial Activacién del complemento
Perfil de degradacion Produccion de anticuerpos
Contaminantes y su toxicidad Hipersensibilidad

Genotoxicidad y toxicidad

Propiedades eléctricas de la superficie .
reproductiva

Pardametros de corrosion Formacién de tumores

5. RESPUESTA INFLAMATORIA

La implantacién de un biomaterial suele dar lugar a una respuesta inflamato-
ria, en una inflamacién local no especifica, primer indicador in vivo de que se
sigue una respuesta sistémica aguda caracterizada por los cambios que provoca
el estrés en los sistemas neuroendocrino e inmune y acompafado de ajustes me-
tabolicos (Khansari, 1990: 170). La inflamacién involucra una respuesta vascular,
neurolégica, humoral y celular, que es esencialmente la misma si la provocara
un trauma mecanico, una infeccién microbiana, antigenos externos (proteinas,
glicoproteinas, carbohidratos, materiales sintéticos) o electricidad, compuestos
quimicos o energfa radiolégica. Otra caracteristica importante de la respuesta in-
flamatoria es la adhesién de leucocitos a las paredes de los vasos sanguineos antes
de migrar dentro de los tejidos. Esta adhesion altamente especifica se controla
por tres familias principales de receptores: selectinas, integrinas y miembros de
la familia de la inmunoglobina (Jones, 1996: 337). La respuesta en fase aguda y
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especifica del sistema inmune comprende también una red compleja de citosinas
y anticitosinas. En particular, participan interfer6n y (IFN-y) (Morimato, 1987:
209), factor de necrosis tumoral (TNF) (Dinarello, 1986: 1433) e interluquinas 1 y
6 (Oppenheim, 1986: 45). Estas linfosinas (o sus receptores) se pueden detectar
en los primeros 2-4 dias en el sobrenadante del tejido o en la sangre periférica del
lugar de aplicacién del material polimérico (Blanka, 1996: 157).

6. HEMOCOMPATIBILIDAD

La compatibilidad sanguinea viene determinada por las interacciones en la in-
terface material-sangre, que dependen de la estructura quimica de la superficie
del material. Esta afecta la activacién del complemento, el conteo de plaquetas, la
absorcion de proteinas y la estimulacion de la coagulacién del plasma. Las células
endoteliales producen algunas sustancias con accién antitromboética. La prosta-
ciclina inhibe la agregacién plaquetaria y activa el tejido plasminogeno (tPA),
transformando plasmindégeno en plasmina, lo que conduce a la lisis de fibrina y
sus antagonistas (Cenni, 1993: 1161).

7. DISPOSITIVOS INVASIVOS INTRAVASCULARES TRANSITORIOS

Un gran nimero de pacientes, entre ellos los que se tratan con hemodialisis, estan
en contacto con biomateriales debido a la insercién de un catéter en su sistema
venoso. También se necesitan biomateriales para la distribucién de sustancias con
fines nutricionales, de diagndstico o terapéuticos, requiriéndose en algunos casos
tiempos muy largos. La intervencién puede ser central o periférica, que no esta
exenta de riesgos de infeccién o trombésis. La compatibilidad sanguinea inhe-
rente del material del catéter es critica para la seleccién de los materiales (Brash,
2000: 1135). Se sabe que la heparina sistémica es util en algunas situaciones, lo
que ha llevado al uso de catéteres fabricados con materiales recubiertos de hepa-
rina. El efecto se puede mejorar usando complejos covalentes de heparina con
antitrombina (Klement, 2006: 5107; Long, 2006: 481). Aunque la mayor parte de
los estudios sobre los dispositivos invasivos se refieren a catéteres, en la practica
médica se utilizan otros instrumentos para facilitar la colocacién de catéteres con
diversos componentes que deben ser seleccionados con criterios de biocompa-
tiblidad. A continuacién se enumeran algunos instrumentos que se utilizan en
las técnicas de cateterizacién y que también son objeto de estudio en cuanto a su
modificacién superficial para encontrar los requisitos necesarios de biocompati-
bilidad (Carreira, 2002):
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Instrumentos de cateterizacion:

I) Agujas

IT) Guias

III)  Dilatadores

IV)  Constantes elasticas

V) Fundas introductorias de catéteres
VI) Catéter (cuerpo)

VII)  Cono (conexién)

VIII) Puntas

8. LIBERACION CONTROLADA DE FARMACOS

El uso de hidrogeles como biomateriales ha ganado gran importancia dada su
baja toxicidad y alta biocompatibilidad (Dinarvand, 1995: 221). Una de las ven-
tajas de los hidrogeles sensibles a estimulos radica en su capacidad para experi-
mentar transiciones de fase de primer orden con el cambio de algin parametro
externo como pH, temperatura, fuerza iénica y campo eléctrico (Kayaman, 1998:
805). Los polimeros inteligentes son materiales que perciben una modificacién
del entorno (sensor), experimentando un cambio conformacional proporcional
al estimulo y de carécter reversible. Estos polimeros inteligentes tienen un gran
potencial en aplicaciones farmacéuticas (Fig. 1) y en la industria biotecnolégica

(Sokker, 2009: 222).

Figura 1
Dispositivo biomédico desarrollado con polimero inteligente
y hemocompatible para liberacion controlada de farmacos
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Véase Figura 3 en pdgina II del anexo de color.
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9. INFECCIONES RELACIONADAS CON DISPOSITIVOS MEDICOS

El'uso de dispositivos médicos para implantacién transitoria, como lentes de con-
tacto, catéteres urinarios, tubos endotraqueales, y de dispositivos permanentes,
como valvulas cardiacas, bobinas embdlicas, injertos vasculares, articulaciones,
marcapasos, stents coronarios y para cirugia estética, implica importantes riesgos
de infeccién (Khardori, 1995: 141). A menudo se produce la colonizacién del
dispositivo por agentes patégenos, lo que resulta en morbilidad del paciente y
obliga a retirar el dispositivo, llegando incluso a provocar la muerte. Las bacterias
invaden los dispositivos por dos mecanismos: (a) acceso directo al sitio del implante
de patégenos exdgenos de la piel, de instrumentacién quirargica o del ambien-
te local, durante la colocacién del dispositivo; o (b) bacterias oportunistas que
circulan sistémicamente y que pueden alterar espontaneamente su fenotipo para
convertirse en patégenos en el sitio del implante.

10. BIOPELICULAS

Unavez que la bacteria se adhiere a una superficie prolifera rapidamente y produ-
ce células hijas, que eventualmente forman colonias residentes. Muchos organis-
mos patégenos, una vez adheridos, usan mecanismos de deteccion en grupo para
adaptarse (Finch, 1998: 569; March, 2004: 495), creando barreras protectoras en
forma de peliculas, compuestas de complejos de mucopolisacaridos, conocidos
como biopeliculas o biofilms (Fig. 2), que mejoran la estabilidad de la colonia y
no sufren la respuesta inmune del organismo anfitriéon. La formacién de biofilm
consta generalmente de varios pasos principales: depésito de los microorganis-
mos, fijacién por adhesion microbiana y anclaje a la superficie por produccién de
un exopolimero. Después de este proceso se produce su crecimiento, multiplica-
cién y diseminacion (Biering-Sorensen, 2002: 45).

Una vez que se forma el biofilm, las bacterias pueden convertirse en organis-
mos satélites que se liberan de éste, migrando y adhiriéndose a otras superficies
no colonizadas. Mediante la sefializacién en grupo, la estructura del biofilm tam-
bién facilita la comunicacién entre células, promoviendo alteraciones fenotipicas,
adaptacion en contra de la respuesta del sistema inmune y mestizaje que promue-
ve el intercambio genético y procesos de resistencia a antibi6ticos (Khardori, 1995:
141). Las bacterias de una colonia de biofilm maduro y adherido resultan muy
dificiles de eliminar, al ser poco sensibles a los antimicrobianos (resistencia intrin-
secay extrinseca) o a los mecanismos del sistema inmunoldgico. En consecuencia,
las bacterias de un biofilm pueden sobrevivir al uso de agentes antibacterianos a
concentraciones de 1000-1500 veces mds altas que las necesarias para erradicar
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bacterias plancténicas de la misma especie (Liedl, 2001: 75). La diseminacién
sistémica de infecciones inducidas por un implante es una complicacién seria
(sepsis). Por tanto, hay que remover el dispositivo frecuentemente para tratar la
infeccién local y sistémicamente (Barton, 1996: 403; Tenke, 2004: 23s1).

Figura 2
Esquema de formacion de biopelicula
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11. INFECCIONES URINARIAS ASOCIADAS A CATETERES

Las infecciones del tracto urinario son las infecciones bacterianas mas comunes
en humanos y representan 40% de las infecciones nosocomiales. La epidemio-
logia de la infeccién varia con el sexo, la edad y la presencia de patologias ge-
nitourinarias. Las infecciones del tracto urinario pueden limitarse a las vias
inferiores o a la vejiga, (cistitis aguda) o implicar el riiién como una infecciéon
renal o del tracto superior (pielonefritis aguda). En hombres la préstata es otro
lugar potencial de infeccién. Algunos grupos presentan excepcionalmente altas



60 Angel Contreras Garcia y Emilio Bucio

tasas de infeccién urinaria. Por ejemplo, las personas con catéteres crénicos son
siempre bacteridricos (Nicolle, 2001: 316). Los pacientes con evacuacién contro-
lada por cateterizacion intermitente tienen una frecuencia de infecciéon de 30 a
70% (Kuhn, 1991: 222). Las infecciones de tracto urinario asociadas al catéter
son las infecciones mas frecuente relacionadas con los cuidados de la salud. El
uso de catéteres urinarios es muy comun: a 1 de cada 5 pacientes admitidos en
los hospitales para cuidados agudos se le inserta un catéter permanente. Las in-
fecciones suelen ocurrir después de la colocacién del catéter urinario; cada dia
de uso de catéter se asocia con 8% de aumento en bacteriuria (Saint, 2009: 877),
que muchas veces no necesita cuidado especial, y 50% de los pacientes desarrolla
bacteriuria después de 10 dias de permanecer con el catéter. Sin embargo, hasta
48% de los pacientes cateterizados adquiere una infeccién. En muchos casos, los
catéteres se colocan por un tiempo corto; mas de una tercera parte por menos
de un dia; la duraciéon media es de 2 a 4 dias (Billote-Domingo, 1999: 133). En
la cateterizacion por tiempos cortos, las especies bacteritricas mas cominmente
aisladas son Gram-negativas, como Escherichia Coli, con 85% de incidencia. Otros
organismos patégenos encontrados son Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella pneu-
moniae, Proteus mirabilis, Staphylococcus epidermidis, enterococci y de especie Candida
(Nicolle, 2002: 135; Warren, 1991: 299).

12. INJERTO DE N-ISOPROPILACRILAMIDA Y N-(3-AMINOPROPIL METACRILAMIDA)
SOBRE PELICULAS DE POLIPROPILENO

Se sintetiz6 un copolimero injerto de N-isopropilacrilamida (NIPAAm) y N-(3-
aminopropil metacrilamida) (APMA) sobre una pelicula de polipropileno (PP)
por el método de preirradiacién oxidativa, usando radiacién ionizante (Fig. 3).
Los rendimientos de injerto y proporciones de NIPAAm y APMA en el copolimero
dependen de las condiciones en las que se lleva a cabo el proceso de injerto (do-
sis de irradiacién, concentracién de monémeros, tiempo de reaccién y temperatura
de reaccién). Las peliculas obtenidas fueron caracterizadas con FTIR-ATR, XPS,
hinchamiento y coeficiente de friccién. Se encontr6 que la temperatura critica de
solucién (LCST) depende de la cantidad relativa de monémeros presentes en el
copolimero injertado. Se evalué la hemocompatibilidad y la citocompatibilidad
de las peliculas obtenidas, obteniendo resultados satisfactorios. Ademas, las pe-
liculas fueron capaces de cargar y liberar de manera controlada farmacos antiin-
flamatorios y antibiéticos (diclofenaco, ibuprofeno y dcido nalidixico), asi como
carboximetil dextrano (CM-dextrano). Las peliculas cargadas con un antibiético
mostraron la capacidad de inhibir el crecimiento de Escherichia coli sobre la su-
perficie de las peliculas.
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Figura 3. Esquema de la reaccién para injertar NIPAAm y APMA de manera simultinea mediante
preirradiacién oxidativa.

12.1 Caracterizacion del sistema PP-g-(NIPAAm-r-APMA)

Los copolimeros de injerto obtenidos con diferentes concentraciones de mo-
nomeros, PP-g-(INIPAAm-r-0.5APMA), PP-g-(INIPAAm-r-IAPMA) y PP-g-
(INIPAAm-r-1IAPMA)NaNos, asi como peliculas de PP inicial, PP-g- NIPAAm y
NIPAAmM-co-APMApidrogel que se usaron como referencias, fueron caracterizados
por espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier, equipado con un
dispositivo de reflexion total atenuada (FTIR-ATR), y se realizé el analisis de la
superficie por espectrocopia fotoelectrénica de rayos X (XPS). Se caracteriza-
ron las transiciones térmicas por calorimetria diferencial de barrido (DSC) y se
determind la estabilidad térmica por andlisis termogravimétrico (TGA). Se estu-
di6 el comportamiento de hinchamiento en agua de los diferentes copolimeros
gravimétricamente para obtener el valor de transicién de fase en la solubilidad
(LCST). Esta dltima propiedad también se encontré a través de angulo de con-
tacto y DSC.

12.2 Espectrocopia de infrarrojo (FTIR-ATR)
El andlisis de los espectros FTTR-ATR de las peliculas de PP inicial y las modifica-

das muestra las bandas de absorcién caracteristicas de PP a 1920y 1463 cm™!. El
espectro de la pelicula de PP injertada Gnicamente con NIPAAm (PP-g-NIPAAm)
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se analiz6 con el fin de diferenciar las bandas caracteristicas de NIPAAm (-C=0
a 1643 cm™!, (CH3)2CH- a 1170 em™!, y -NH- a 3311, 3099 y 1543 cm™!) de
las bandas que pertenecen a las unidades de APMA. En el espectro de PP-g-
(NIPAAm-r-APMA) se observa la aparicién de sobretonos debido al grupo -NH*3
(2858-2610 cm™!), asi como las bandas asociados a los enlaces -C-NH- (1043 y
1315 cm™!), confirmando la presencia de ambos monémeros (Fig. 4).
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Figura 4. Espectros FTIR-ATR de PP (a), PP-g-NIPAAm (b), PP-g(1NIPAAm-r-1APMA) (c).

12.3 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La composicién superficial de las peliculas de PP-g-(INIPAAm-r-1APMA)
se analiz6 por XPS (Fig. 5), mostrando el espectro de barrido amplio de
PPg-(INIPAAm-r-IAPMA) con 16 y 26% de injerto. Las dos peliculas muestran
cuatro picos caracteristicos primarios correspondientes a Cis, O, Nisy Cly, a
energias de enlace de 285, 536, 405y 199 eV, respectivamente.
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Figura 5. Espectro de XPS de peliculas de PP-g-(INIPAAm-r-1APMA) con diferentes porcentajes de

injerto: 16% (a) y 26% (b).
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Figura 6. Hinchamientos a 25 min. en agua de: () PP-g-(INIPAAm-r-0.5APMA, 10%), (A)
PP-g-(INIPAAm--0. 5APMA, 25%), (M) PP-g-(INIPAAm-r-APMA, 10%), (®) PP-g-(INIPAAm-1-1APMA,
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La cinética de hinchamiento en agua de varias peliculas injertadas de
PP-g-(NIPAAm-r-APMA) muestra una gran contribucién del monémero APMA
para absorber agua, debido a la alta hidrofilicidad del APMA en compara-
cién con el NIPAAm. Las peliculas de PP-g-(INIPAAm-r-0.5APMA) y las de
PP-g-(INIPAAm-r-1APMA) con porcentajes de injerto de 10% y 25% muestran
valores de hinchamiento altos, aumentando con mayores porcentajes de injerto
(Fig. 6).

12.5 Respuesta a la temperatura (LCST)
La respuesta a la temperatura de la NIPAAm (Fig. 6) en los copolimeros depende

en gran medida de la relacion NIPAAm:APMA utilizada en la mezcla de reaccién,
ya que modifica el contenido relativo de ambos monémeros en el injerto.

Figura 7
Hidratacién y deshidratacién de poliNIPAAm por debajo
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Véase Figura 4 en pagina II del anexo de color.

El dngulo de contacto para las peliculas de PP fue de 108 y disminuy6 cuando
las peliculas se injertaron, cambiando la superficie altamente hidrofébica del PP
a una mas hidrofilica. Peliculas de PP-g-(1NIPAAm-r-0.5APMA) con injertos entre
10y 31% muestran un aumento en el dngulo de contacto cuando la temperatura
aumenta. El valor de LCST se encontré entre 34-36 °C, la cual es cercana al valor
de LCST que presenta el poli(NIPAAm) (Fig. 8).
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Figura 8. Angulo de contacto de agua en funcién de la temperatura para copolimeros de PP-g-
(INIPAAm-r-0.5APMA) con diferentes porcentajes de injerto: (A) 10%, (W) 16% y (#) 31%.

12.6 Analisis térmico

Las propiedades térmicas de los copolimeros de PP-g-(NIPAAm-r-APMA) y
NIPAAm-co-APMA, asi como de los homopolimeros de poli(NIPAAm)
y poli(APMA), se evaluaron por calorimetria diferencial de barrido (DSC) (Fig. 9)y
andlisis termogravimétrico (TGA). La temperatura de fusion Ty, del polipropileno
(=160 °C) no se alter6 cuando se injertaron los dos monémeros. PP-g-(NIPAAm-
r-APMA) también presenta una transicion vitrea (Ty) en 130°C, cercana a la T,
de poli(NIPAAm) y poli(APMA) 115-158 °C y 149 °C, respectivamente. Las pe-
liculas de PP injertadas tienen una alta estabilidad térmica, similar a la del PP
sin modificar; la temperatura de pérdida de 10% del peso de las peliculas de
PP-g-(INIPAAm-r-0.5APMA) con 38%y 50% de injerto se registré a 406 y 399 °C,
respectivamente, en atmoésfera de nitrégeno.
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Figura 9. Termogramas de DSC de: (a) PE (b) NIPAAm-c-APMA (28% graft), (c)
PP-g-(INIPAAm-g-0.5APMA), 38%, y (d) PP-g-(INIPAAm-g-0.5APMA), 50%.

12.7 Coeficiente de fricciéon

La facilidad de insercién y remocién sin causar dafo a los tejidos se correlaciona
estrechamente con el coeficiente de friccién de los materiales con los que se fa-
brican los dispositivos médicos. Los valores de coeficiente de friccién, u, contra
la placa Peltier (superficie de cobre cromado) del reémetro oscilaron entre 0.19 'y
0.27 para peliculas de PP-g-(NIPAAm-r-APMA). Kl coeficiente de friccién de las
peliculas de PP sin modificar y PP-g-NIPAAm fueron 0.23 y 0.31, respectivamen-
te. Los valores de coeficientes de friccién obtenidos estan dentro del rango de
materiales comfortables y deslizables.
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12.8 Hemélisis

El término biocompatibilidad comprende diferentes propiedades de un mate-
rial, pero principalmente se refiere a la compatibilidad sanguinea y a la cito-
toxicidad. En el ensayo de hemolisis que se realizé con sangre de humano y
rata, los eritrocitos se incubaron en una solucién tampén de pH 7.4 en presencia
de PP, PP-g-NIPAAm y PP-g-(NIPAAM-r-APMA) con diferentes porcentajes de
injerto, asi como también las peliculas recubiertas con CM-dextrano. Los copoli-
meros de injerto binario causaron menos de 4% de hemolisis, indicando que no
hay alteraciones significativas de la membrana celular de las células sanguineas.
PP-g-NIPAAm causé 3.4% y 5.5% de hemolisis, mientras que las peliculas de PP
sin modificar mostraron 2.0% y 4.4% de hemolisis en sangre de rata y humano,
respectivamente (Fig. 10).
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Figura 10. Porcentaje de hemdlisis causados por: pelicula de PP (A); PP-g-NIPAAm, 27% (B);
PP-g-(INIPAAm--0.5APMA), ~ 10%  (C);  PP-g-(INIPAAm-r-0.5APMA),  14%  (D);
PP-g-(1NIPAAm-1-0.5APMA), 29% (E); PP-g-(1NIPAAm-1-0.5APMA), 29% recubierto de CM-dextrano
(1.3 mg/cm?) (F) y PP-g-(INIPAAm-r-1APMA), 13% (G). Los bloques blancos corresponden a sangre
de rata y los bloques negros corresponden a sangre humana.
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12.9 Trombogenicidad

La trombogenicidad de los copolimeros de injerto se midi6 en funciéon del
peso del trombo generado en la superficie con sangre de rata Sprague Dawley.
Las peliculas de PP sin modificar fueron tan trombogénicas (peso del trombo
7.4+0.3 mg) como el vidrio de una caja Petri utilizada como control positivo (peso
del trombo 7.5+0.2 mg). El peso relativo de los trombos formados sobre la su-
perficie de las peliculas de PP injertadas con NIPAAm y APMA se normalizé con
respecto a las peliculas de PP sin modificar. El peso del trombo en la pelicula de
PP-g-NIPAAm se reduce solamente 10%. Por el contrario, las peliculas injertadas
con ambos monémeros (NIPAAm y APMA) resultaron por producir trombos mu-
cho menores; PP-g-(INIPAAmr- 1APMA) mostré 80% menos trombogenicidad.
El efecto antitrombogénico del APMA puede estar relacionado con la capacidad
de los grupos amino de adsorber heparina y albimina de la sangre, inhibiendo
el proceso de coagulacion (Fig. 11).
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Figura 11. Trombo formado después de 30 minutos de incubaciéon sobre pelicula de PP (A);
PP-g-NIPAAm, 27% de injerto (B); PP-g-(INIPAAm-r-0.5APMA), 10% de injerto (C);
PP-g-(INIPAAm-1-0.5APMA), 14% de injerto (D); PP-g-(INIPAAm-r-0.5APMA), 29% de injerto (E) y
PP-g-(INIPAAm-r-1APMA), 13% de injerto (F). Los bloques blancos corresponden alos datos obtenidos
con peliculas descargadas y los bloques negros corresponden a peliculas cargadas de diclofenaco.
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12.10 Viabilidad celular

Los estudios de citocompatibilidad fueron llevados a cabo con macréfagos de
ratén RAW 264.7 que presentan una alta sensibilidad a monomeros acrilicos, los
cuales pueden quedar como residuos del proceso de sintesis de los copolimeros
de injerto con NIPAAm y APMA. Las células RAW 264.7 se cultivaron directamen-
te sobre las peliculas. Todas las peliculas mostraron valores de viabilidad celular
mayores a 75% durante 3 dfas. Después una disminucién en la viabilidad fue
observada a los 6 dfas por algunas de las peliculas injertadas (Fig. 12).
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Figura 12. Viabilidad del los macréfagos RAW 264.7 a diferentes tiempos cultivados sobre PP (A);
PP-g-NIPAAm, 27% (B); PP-g-(INIPAAmr-0.5APMA), 10% (C); PP-g-(INIPAAm-r-0.5APMA), 14%
(D); PP-g-(INIPAAm--0.5APMA), 29% (E) y PP-g-(INIPAAm-r-1APMA), 13% (F).

CONCLUSIONES

Se sintetiz6 el copolimero de injerto binario PP-g-(NIPAAm-r-APMA) con por-
centajes de injerto entre 9y 29%, con diferentes proporciones de los monéme-
ros NIPAAm:APMA (55:45 y 83:17) por el método de preirradiacién oxidativa,



70 Angel Contreras Garcia y Emilio Bucio

en un solo paso usando radiacion. Se caracterizaron las peliculas obtenidas por
FTIR-ATR y XPS para confirmar la presencia de los grupos funcionales injerta-
dos en el copolimero. Las peliculas de PP-g-(1NIPAAm-r-0.5APMA) presentaron
sensibilidad a la temperatura, mostrando una LCST a 34-36 °C, mientras que
las peliculas de PP-g-(1NIPAAm-r-1APMA) no mostraron transiciones hidrofili-
cas-hidrofébicas debido a la gran cantidad de unidades de APMA en la cadena
principal. Las peliculas tienen coeficientes de friccion dentro del intervalo de
materiales confortables.

Todas las peliculas tuvieron una alta hemocompatibilidad, con valores meno-
res del 4% en hemolisis y un caracter trombogénico de las peliculas injertadas, 4
veces menor que del PP sin modificar. La expresion de citosinas pro-inflamatorias
provocada por peliculas injertadas fue cercana a los niveles basales. La capacidad
de inhibir el crecimiento microbiano de las peliculas de PP-g-(NIPAAm-r-APMA)
cargadas con acido nalidixico se comprobd en un ensayo en contra de E. coli, con-
firmando que la cantidad de antibidtico cargado puede reducir el riesgo de que
la pelicula sea colonizada por este microorganismo. En resumen, las peliculas de
PP-g-(NIPAAm-APMA) mostraron un comportamiento altamente biocompatible
y con capacidad de cargar fairmacos y liberarlos de forma controlada, siendo un
material con potenciales aplicaciones en dispositivos médicos.
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CAPITULO 3

GOMAS Y ACEITES NATURALES UTILIZADOS
EN LA MICROENCAPSULACION:
EFECTO DE LA RADIACION GAMMA

Gonzalo Martinez Barrera,* César Pérez Alonso,**
Jesus Ortiz Espinoza™ y Luis Avilés Benitez*

INTRODUCCION

n la dltima década, el interés, tanto académico como cientifico, en el area de

materiales compuestos, también denominados compositos, ha ido en aumen-
to, mas si en estos se incluyen materiales organicos. Se ha trabajado con mate-
riales con alto contenido energético, como el aceite de chia, cuyo contenido son
aceites (32-39%), proteinas (20%), calcio, hierro, fibra dietética y antioxidantes; o
también como la goma arabiga, la cual se considera un emulsificante efectivo que
tiene caracteristicas de baja viscosidad, buena actividad de superficie y habilidad
para formar una pelicula protectora en una emulsion.

En algunos de estos compositos es necesario el estudio de propiedades fisico-
quimicas y organolépticas, tanto del composito como de sus componentes; por
ejemplo, los dcidos grasos omega-3, de naturaleza antioxidante, que proporcio-
nan beneficios al ser humano por los altos contenidos energéticos. Otro, es la
semilla de chia, cuya composicion presenta hasta dos terceras partes de 4cidos
grasos omega-3. Mas aun, este tipo de semilla posee ventajas sobre otras fuentes
de origen marino y terrestre, pero presenta ciertas limitantes, como la susceptibi-
lidad a la degradacioén tanto oxidativa como térmica.

* Laboratorio de Investigacion y Desarrollo de Materiales Avanzados (LIDMA), Facultad de Qui-
mica, Universidad Autonoma del Estado de México, Km.12 de la carretera Toluca-Atlacomulco, San
Cayetano 50200, México.

#* Unidad El Cerrillo, Facultad de Quimica, Universidad Auténoma del Estado de México. Co-
rreo electrénico <gonzomartinez02@yahoo.com.mx>.
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El uso de radiacién ionizante ha tomado auge en las ultimas décadas en dife-
rentes areas de aplicacion, en materiales, medicamentos y alimentos, entre otros.
Su aplicacién en alimentos se realiza en dosis controladas, con la finalidad de
mejorar las caracteristicas funcionales y la susceptibilidad a la degradacién, tanto
oxidativa como térmica. Los cambios quimicos que causa incluyen la fragmenta-
cion, el entrecruzamiento entre las moléculas, la agregacién y la oxidacion.

En el presente capitulo se hace referencia a dos tipos de gomas naturales (ara-
biga y mezquite) y dos tipos de aceites (chia y ajonjoli), con los cuales se elaboran
microencapsulados. Posteriormente, se discuten los efectos provocados a éstos
por la radiacién gamma.

1. GOMAS UTILIZADAS PARA ENCAPSULAMIENTO

La microencapsulacion es el revestimiento de una sustancia con un material en-
capsulante, que puede ser una proteina, un carbohidrato, una goma, un lipido
o una mezcla de éstos. Los materiales usados como encapsulantes son, general-
mente, formadores de pelicula, flexibles, inodoros, insipidos y no higroscépicos.
Usualmente, se emplean proteinas, carbohidratos, lipidos y gomas, como se men-
cionan a continuacion.

Las proteinas tienen la capacidad de crear interfases y peliculas, debido a su
naturaleza anfifilica. El tipo y la solidez de una interface dependen de las pro-
tefnas utilizadas para formar la emulsién. Esta se ve influida por su composicién
de aminodcidos, asi como por su temperatura de desnaturalizacion. Ademas, la
buena solubilidad de las proteinas en agua es deseable cuando se utiliza un pro-
ceso en base acuosa.

Los carbohidratos son considerados buenos agentes de encapsulacién debido
a que presentan bajas viscosidades a alto contenido de sélidos, ademds de buena
solubilidad. Pero como la mayoria de ellos carecen de propiedades tensoactivas
necesarias para encapsular aceites, generalmente se los asocia con otros materia-
les, como proteinas o gomas.

Las grasas se han utilizado, principalmente, como un revestimiento secunda-
rio para mejorar las propiedades de barrera contra el agua, debido a su natura-
leza hidrofébica.

En la Tabla 1 se muestran los agentes encapsulantes mas cominmente em-
pleados en diversos procesos industriales.
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Tabla 1
Materiales para encapsulacién
Clase Tipo de material
Proteinas Gluten, caseina, gelatina, albtimina, hemoglobina, péptidos.
Carbohidratos Almidén, maltodextrinas, sélidos de jarabe de maiz, coclodextri-
nas, almidén modificado, sacarosa.
Lipidos Cera, parafina, cera de abeja, diacilgliceroles, aceites o grasas.
Gomas Goma de acacia, goma de mezquite, agar, alignato de sédico,
carragenato.

Los hidrocoloides o gomas, generalmente, se utilizan como agentes texturi-
zantes, por su efecto espesante y creador de viscosidad, pero entre sus efectos
secundarios figura la encapsulacion, la estabilizacion de emulsiones y formacién
de peliculas. Las propiedades emulsificantes se le atribuyen a la fraccién de pro-
tefna presente en la goma.

1.1 Goma arabiga

La goma arabiga es definida por el Comité Mixto FAO/OMS de Expertos en Adi-
tivos Alimentarios (JECFA, por sus siglas en inglés) como: material seco exudado
obtenido de los tallos y ramas de los drboles Acacia Senegal y Acacia Seyal. Esta
goma es un polisacrido natural, complejo, ramificado, neutro o ligeramente
acido, en cuya estructura prevalecen sales de calcio, magnesio y potasio (Cui e
al., 2006: 1524).

La goma ardbiga se emplea cominmente en hidrocoloides alimenticios; sirve
como emulsificante muy eficiente y estabilizador a largo plazo en los alimentos y
algunos productos con interfaces agua-aceite.

El principal componente de la goma ardbiga es un polisacarido altamente
ramificado, constituido estructuralmente por $-(1, 3) galactosa unido con arabi-
nosa y ramnosa, con terminaciones en acido glucurénico (véase Figura 1). Una
pequena fraccion es un complejo de alto peso molecular denominado arabinoga-
lactona (GAGP) interconectada mediante enlaces covalentes a través de serina y
grupos de hidroxiprolina. La fraccién mas pequefa es una glicoproteina (Kiefer
etal., 2010: 121).

La goma arabiga presenta estructuras en forma de ldgrimas esferoidales de
hasta 32 mm de didmetro o fragmentos angulosos de diversas tonalidades (blan-
co, blanco-amarillento, translicido u opaco), formas que son por lo regular que-
bradizas.
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La goma arédbiga presenta pH de entre 4.5 y 5.0, baja viscosidad y alta solu-
bilidad en agua (hasta 50%), pero es insoluble en aceites y en la mayoria de
disolventes organicos. A diferencia de otras gomas, sus soluciones tienen un com-
portamiento newtoniano en concentraciones de hasta 40% y uno pseudoplastico,
a mayores concentraciones. Su peso molecular varia entre 250 mil y un millén,
ademas de tener una temperatura de fusién mayor a 250°C.

Figura 1
Principales monosacaridos de la goma arabiga
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Como parte de sus ventajas estd su poder de emulsificacién, la capacidad para
formar tanto peliculas protectoras con propiedades hidrocoloidales como emul-
siones con la mayoria de los aceites (Dror et al., 2006: 3265).

Estudios recientes se han enfocado, principalmente, a evaluar el peso molecular
de la goma ardbiga, asi como el reconocimiento de sus principales constituyentes
organicos mediante espectroscopia infrarroja. En la Tabla 2 se sefialan las bandas
caracteristicas de la goma arabiga.

En investigaciones en torno a la goma arabiga se han realizado andlisis
quimicos de carbohidratos, dcidos grasos y compuestos elementales (Madhav et al.,
2007: 297). Mediante calorimetria diferencial de barrido se encontré una tempe-
ratura de descomposicién alrededor de los 300°C para la goma ardbiga (Zohuriaan
et al., 2004: 575) (Figura 2).
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Tabla 2
Bandas de infrarrojo caracteristicas de goma arabiga
Banda Asignacion
3350 v OH
2900 vCH
1600 Vas COO
1400 v, COO
1380 0 CH
1000 v(C=0
830 v, CCO
Figura 2

Termogramas DSC y TGA de goma arabiga y goma de mezquite
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1.2 Goma de mezquite

La goma de mezquite es un exudado en forma de lagrima producida por el arbol
de mezquite (Prosopis spp) (véase Figura 3), el cual es una leguminosa fijadora de
nitrégeno que generalmente alcanza tamafos de 5 a 12 metros. Existen cerca de 50
especies de mezquite en el mundo, las cuales estan distribuidas en regiones aridas
y semidridas, particularmente en México.
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Figura 3
Exudado de mezquite

Véase Figura 5 en pagina III del anexo de color.

El mezquite puede crecer en regiones donde el agua superficial es escasa. Jue-
ga un papel valioso en la conservacion de la fauna silvestre del desierto, debido a
que ésta depende de la planta como recurso alimenticio o como habitat.

La goma de mezquite ha sido utilizada en la industria alimentaria princi-
palmente como agente microencapsulante de saborizantes y aceites esenciales y
surfactante de emulsiones agua/aceite (p. €j. bebidas citricas carbonatadas, estabi-
lizante en aderezos, mayonesas, cerveza, vino, etc.). También es ampliamente usa-
da como material estructural de peliculas comestibles, ya que retarda la emisiéon
de etileno y mejora la textura de la fruta, como la guayaba y el limén.

Las ventajas de la goma arabiga son su disolucién mas rdpida, acelera la dis-
persién de los ingredientes y atrapa de mejor forma los compuestos aceitosos,
ademas de que los productos obtenidos son mds estables en color y sabor.

Quimicamente, la goma de mezquite es una sal neutra de un polisacarido,
anibnico, ramificado; es considerada una arabino-galactano-proteina (AGP, poli-
sacarido unido covalentemente a una proteina) (véase Figura 4). EI componente
polisacérido se ha descrito como una cadena central de unidades de D-galactosa,
enlazada por uniones (1—=3) y f (1—6), a la cual se unen cadenas laterales en el
oxigeno 6, algunos de los residuos de D-galactosa (Aspinall et al., 1970: 3840).

Las ramificaciones consisten en mono u oligosaciridos de D-galactosa,
L-arabinosa, dcido D-glucurénico y acido 4-O-metil-glucurdnico. Esta estructura
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ramificada genera una conformacién molecular con alta solubilidad en agua
(Goycoolea et al., 2000: 245; Orozco-Villafuerte e al., 2003: 327). Se han encon-
trado porcentajes de arabinosa (71%), galactosa (26%) y acidos urénicos (3%)
para los componentes de la goma de mezquite (Lopez, 2009: 53).

Figura 4
Estructura primaria para el componente polisacarido de la goma de mezquite
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Ademés de los componentes polisacaridos, la goma de mezquite tiene una
fraccion proteica que oscila entre 2 y 4.8%, la cual se encuentra relacionada con
sus propiedades funcionales permitiéndole tener una buena actividad superficial.
La masa molecular del componente polisacarido le provee a los sistemas disper-
sos una estabilidad a largo plazo, debido a factores estéricos (Vemon-Carter et al.,
2000: 217).

Las arabino-galactanas proteicas (AGP) son proteoglicanas extracelulares en-
contradas en la mayorfa de los tejidos de las plantas superiores, incluyendo hojas,
tallos, raices, flores, semillas y troncos de algunos angioespermas y gimnosper-
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mas. Estas macromoléculas estan relacionadas directamente con los procesos de
desarrollo y crecimiento. Debido a su complejidad molecular, la funcién de las
AGP no es bien conocida, lo que genera la necesidad de elucidar la estructura de
sus unidades de hidratos de carbono y proteina.

La goma de mezquite presenta estructuras en forma de lagrimas esferoidales
de hasta 32 mm de didmetro o fragmentos angulosos de diversas tonalidades
(amarillento, rojizo), formas que son, por lo regular, quebradizas. La goma de
mezquite es insoluble en aceites y solventes orgdnicos; presenta alta solubilidad
en agua en concentraciones de hasta 50%; en soluciones al 20% presenta compor-
tamiento newtoniano y en soluciones al 50% un no-newtoniano (Lépez, 2009: 53).
Muestra baja viscosidad en altas concentraciones; mas ain, dependiendo del pH,
la viscosidad aumenta a 6 pH o disminuye a 9 pH. El pH de la goma de mezquite
estd entre 4.5y 5.5. Las emulsiones formuladas con goma de mezquite se estabi-
lizan a través de la formaciéon de una membrana interfacial gruesa (interacciones
estéricas) y con carga negativa (interacciones electrostaticas) (Pérez-Orozco et al.,
2004: 45).

La goma de mezquite presenta una capacidad emulsificante debido a su frac-
cién proteica, de entre 2y 4.8%, la cual permite formar y estabilizar emulsiones
aceite en agua. En soluciones con relacion 3:2 de goma de mezquite y maltodex-
trinas se puede retener hasta 84.6% de aceite de naranja.

Las culturas indigenas Seri y Yaqui, en Sonora, recolectaban algunos frutos
(péchita y chucata) de la planta de mezquite, los cuales eran utilizados como ali-
mento y medicina. El estado de Sonora tiene, aproximadamente, 50% del drea
de mezquital del pais.

La disponibilidad de goma de mezquite en cantidades suficientes para asegu-
rar una produccién tal que pueda satisfacer la demanda actual y poder competir
por el mercado de la goma ardbiga es el principal obsticulo para impulsar la
inversion de capital en esta actividad. En 1999 se evalu6 la disponibilidad de
la goma de mezquite de P velutina en cuatro poblaciones silvestres de la zona del
estado de Sonora, con densidad de arboles de 80/ha. De éstos, sélo 10% produ-
jeron goma, por lo que se estimé un rendimiento de 23,2 g de goma por arbol
(Goycoolea et al., 2000: 245). El tiempo de produccion es de 5 semanas, en el
cual es posible colectar hasta tres veces. Estas cifras han permitido estimar una
produccion total de goma de 800 ton/afio (Lépez et al., 2006: 183).
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2. ACEITES SUSCEPTIBLES DE ENCAPSULAMIENTO
2.1 Aceite de chia

La chia es una planta nativa de las dreas montafiosas, que van desde la parte cen-
tral de México hasta el norte de Guatemala. Contiene entre 32 'y 39% de aceites
y 20% de proteinas. Los aceites de chia son de bajo contenido en acidos grasos
saturados (miristico, palmitico y estedrico), pero de alto contenido en acido li-
noléico (17-26%) y alfa-linolénico (60%), este Gltimo actiia como sustrato para la
formacién de acidos grasos omega-3.

Los antioxidantes mas importantes son el dcido clorogénico, el 4cido cafeico,
miricetina, quercetina, kaempferol y flavonoles. La chia es también una buena
fuente de riboflavina, niacina, tiamina, calcio, fésforo, potasio, zinc y cobre (Zo-
huriaan at al., 2004: 575). En este tipo de aceites se encontré que la oxidaciéon
del acido linolénico se presenta en un intervalo de temperatura de 131 a 153 °C
dependiendo de las tasas de calentamiento (Ulkowski ez al., 2005: 9073).

Los principales dcidos grasos omega-3 son: acido alfa-linolénico (ALA) (22%),
acido eicosapentaendico (EPA) (15%) y dcido docosahexandico (DHA) (10%) (véase
Figura 5).

Figura 5
Principales acidos grasos omega-3
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Las semillas de chia son de color blanco o gris y con superficies irregulares; de
formas planas y ovaladas, en las cuales se consideran las dimensiones: largo (L),
ancho (A) y espesor (E) (véase figura 6).

Respecto al tamafio, hay tres categorias: pequefio (L < 2.00 mm), medio (2.00
< L < 2.25 mm)y grande (L >2.25 mm) (Bautista et al., 2007: 78).

La caracterizacién de los constituyentes del aceite de chia ha sido de mucho in-
terés para investigadores. La asignacion de sus bandas se muestra en la Tabla 3.

(@) (b) (©

A

Figura 6. Caracteristicas dimensionales de semillas de chia: (a) vista frontal, (b) vista lateral y (c) vista
tridimensional.

Tabla 3
Bandas Raman e infrarrojas del espectro de aceite de chia

Nimero de onda Asignacion
(em™) Raman mfrarroja
3013 - v CH
92964 - v, CHs
2874 - Vs CH3
1708 - vC=0
1675 vC=C -
1456 - 5 CHs
1450 5 C-H ;
1313 - CO vibracién
1280 0 CHy
925 - v OH

880 C-C vibracién -
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Los 4cidos grasos son cadenas hidrocarbonadas con un grupo metilo y uno
carboxilo en sus terminales. Estos se clasifican segtn su grado de saturacién:
saturados son aquellos que estan desprovistos de dobles enlaces en su cadena;
monoinsaturados, los que contienen un doble enlace, y politnsaturados (PUFA), los
que presentan mas de un doble enlace (Urena et al., 2008: 191). Entre las fuentes
de dcidos grasos saturados se encuentran las grasas de animales terrestres, aceite de
coco y de palma; de monoinsaturados, el aceite de oliva; de poliinsaturados -3, los
pescados marinos, el aceite de colza y la soya; y de poliinsaturados w-6, el aceite
de maiz, girasol y germen de trigo (Urefia et al., 2008: 191).

2.2 Aceite de ajonjoli

El ajonjoli o sésamo (Sesamum indicum) es probablemente el cultivo mas antiguo
de semillas oleaginosas conocido por la humanidad y ha sido cultivado en Asia
y Africa durante 2 mil afios. El aceite de sésamo es un aceite vegetal comestible
(véase Figura 7) que se utiliza como aceite potenciador de sabor en la cocina del
sur de India, China, la coreanay, en general, en todo el sureste asidtico.

Figura 7
Semilla y aceite de ajonjoli

Véase Figura 6 en pagina III del anexo de color.
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Debido a su alto contenido de aceite de excelente calidad (42-54%) y protei-
nas (22-25%), las semillas de ajonjoli y su aceite son ampliamente utilizados en la
cocina y como ingrediente en alimentos de confiteria, asi como condimento. Es
considerado un alimento saludable (Orruno et al., 2007: 926).

Existen estudios clinicos y epidemiolégicos que indican que la ingesta de
compuestos fitoquimicos dietéticos y no dietéticos son benéficos para la salud;
el ajonjoli, desde esta perspectiva, es una fuente rica en compuestos de lignano
(1034 ppm), como sesamol y sesamolina, asi como tocoferoles (44 ppm), que tie-
nen reportadas propiedades antioxidantes (Lee et al., 2006: 430).

El aceite de ajonjoli contiene CoQ10 (véase Figura 8), que ayuda, junto con los
tocoferoles, en la proteccién de la funcién de las membranas biol6gicas y licopro-
tefnas que proporcionan mayor resistencia a la oxidacién (Pyo et al., 2010: 837).

Figura 8
Estructura quimica de la CoQ10

La composicién de dcidos grasos del aceite de ajonjoli incluyen oleico y lino-
leico (43%), acido palmitico (9%) y acido esteredtico (4%) (véase Figura 9) que,
en conjunto con el contenido de lecitina, contribuyen a reducir los niveles de
colesterol sanguineo.

En la Tabla 4 se muestran algunas propiedades quimicas y fisicas de los prin-
cipales acidos grasos del ajonjoli.
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) Figura 9
Acidos grasos del aceite de ajonjoli
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En la Tabla 4 se muestran algunas propiedades quimicas y fisicas de los prin-
cipales 4cidos grasos del ajonjoli.

Tabla 4
Propiedades quimicas y fisicas de los acidos grasos del ajonjoli
Acido Acido Acido Acido
lnoleico oleico palmitico esteredtico
CisH320, CisH340, Ci6H520, CisH3602
Masa molar (g/mol) 280,4 282,0 256,4 284,4
Punto de fusién (°C) -5 15 63 69
Punto de ebullicién (°C) 229 360 351 361

Las semillas de ajonjoli son de color blanco, rojo, negro o marrones, con su-
perficies irregulares; de formas planas y ovaladas, en las cuales se consideran las
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dimensiones: largo (L), ancho (A) y espesor (E). Respecto al tamafo se tienen tres
categorfas: pequefio (L < 2.00 mm), medio (2.00 < L < 2.25 mm) y grande (L
> 5 mm).

Figura 10
Produccién de ajonjoli en México
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En México, en 2000, la produccién nacional de ajonjoli alcanzé las 40 mil
773 toneladas, mientras que en 2009 se obtuvieron sélo 404 toneladas (Sagarpa)
(véase Figura 10).

3. MICROENCAPSULACION

La microencapsulacién es definida como la tecnologia de empaquetar sélidos,
liquidos o materiales gaseosos en miniatura. Se obtienen cdpsulas selladas que
pueden liberar su contenido a velocidades controladas bajo condiciones especifi-
cas (Pyo et al., 2010: 837).

Una microcapsula posee una estructura morfolégica relativamente simple, ya
que esta compuesta por dos elementos claramente diferenciados: el niicleo activo
y una cubierta polimérica (armazén) que lo envuelve. Sin embargo, el procedi-
miento de obtencién es complejo.
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Ciertas sustancias activas son introducidas en el polimero (pared que envuel-
ve) para lograr su liberacién gradual. La insercién se lleva a cabo en funcién de
los requerimientos de aplicacién del sustrato en el que se depositen las microcip-
sulas. Los materiales mas comunes que forman el armazén son carbohidratos,
proteinas y algunas gomas (Franco et al., 2004: 395).

El ndcleo puede estar compuesto por sustancias tanto de naturaleza liquida
como sélida. En el primer caso se trata de una pequefia gota que contiene a un
agente activo de naturaleza soluble. Si, por el contrario, el agente es insoluble,
el nicleo estara compuesto por una suspension, ya sea por emulsion o por dis-
persién del mismo en el liquido portador. Esta suspensién puede modificarse o
formularse en funcién de su uso final.

El contenido de las microcapsulas puede liberarse por diversos mecanismos:
mecénicos, por cambios de pH, por accién enzimdtica y por liberacién térmica,
todo ello en funcién del tipo de agente encapsulante y del sistema en el cual se
utilizara el microencapsulado.

Las microcdpsulas se clasifican en funcién de su tamafio o morfologia. Res-
pecto al tamano, éstos varian entre 0.2 y 5000 um; respecto a la morfologia, se
dividen en tres categorias: microcapsulas de un solo centro, microcapsulas poli-
centrales y microcapsulas matriz, en las cuales los ingredientes activos se encuen-
tran dentro de ella (véase Figura 11).

Figura 11
Diferentes tipos de microcapsulas

Monocentrales Policentrales Matriz

Véase Figura 7 en pagina IV del anexo de color.

Existen diferentes métodos para microencapsular, que se agrupan conforme a
los procesos fisicos y quimicos, los cuales se muestran en la Tabla 5.
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Tabla 5
Técnicas para la obtencién de microencapsulados
Proceso fisicos Procesos quimicos Procesos fisico-quimicos
Secado por aspersion Coacervacién simple Polimerizacién interfacial
Extrusién Coacervaciéon compleja Inclusién molecular
Recubrimiento por aspersién Atrapamiento en liposomas

Algunas industrias, como la alimentaria, quimica o farmacéutica, aplican la
microencapsulacién, por un gran nimero de razones (Franco ef al., 2004: 395),
entre las que destacan:

* Reduccién de la actividad del nicleo en relacion con el ambiente exterior (luz,
oxigeno, agua, disolventes).

* Disminucién de evaporacion o la velocidad de transferencia del material del
nucleo hacia el ambiente.

* TFacilidad en el manejo del material del nicleo, evitando apelmazamientos.

* Control de la liberacién del material del niicleo.

* Enmascarar o preservar sabores y aromas.

La microencapsulacién se ha implementado en diversos materiales, entre los
que destacan los aceites, debido a la capacidad de disminucién en la oxidacién y
evaporacion de ciertos componentes.

Los procesos de encapsulacién fueron desarrollados entre 1930 y 1940 por la
National Cash Register para la aplicacién comercial de un tinte, a partir de gela-
tina como agente encapsulante, mediante un proceso de coacervacién (Zuidam
etal., 2010: 287).

La microencapsulacién es un proceso mediante el cual ciertas sustancias bio-
activas (sabores, vitaminas o aceites esenciales) son introducidas en una matriz
(o sistema pared) para impedir su pérdida y protegerlos de la reaccién con otros
compuestos presentes en el alimento o impedir que sufran reacciones de oxida-
cién debido a la luz o al oxigeno (Yaiies et al., 2008: 313).

Algunas sustancias activas son introducidas en el polimero (pared que envuel-
ve) para lograr su liberacién gradual. La insercién se lleva a cabo en funcién de
los requerimientos de aplicaciéon del sustrato en el que se depositen las microcip-
sulas. Los materiales mas comunes que forman el armazén son carbohidratos,
proteinas y algunas gomas (Tan et al., 2005: 253).
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El contenido de las microcapsulas puede liberarse por diversos mecanismos:
mecanicos, por cambios de pH, acciéon enzimatica y liberacién térmica, todo ello
en funcién del tipo de agente encapsulante y del sistema en el cual se utilizard el
microencapsulado. Se obtienen productos alimenticios con mejores caracteristi-
cas sensoriales y nutricionales.

La seleccién del material de encapsulacién para una aplicacién considera: el
tamafo medio de la particula requerida; las propiedades fisicoquimicas del agen-
te encapsulante y de la sustancia a encapsular; las aplicaciones para el material
microencapsulado; el mecanismo de liberacién deseado; el método de encapsu-
lacién y el costo.

La microencapsulaciéon protege a los materiales encapsulados de factores
como el calor y la humedad, permitiendo mantener su estabilidad y viabilidad;
también se ha utilizado para mejorar el sabor y la estabilidad de medicamentos y
como barrera contra malos olores y sabores. Ayuda, ademas, a que los materiales
fragiles resistan las condiciones de procesamiento y empacado mejorando sabor,
aroma, estabilidad, valor nutritivo y apariencia.

En el caso de farmacos cuya liberacion se lleve a cabo en el estémago o en el
intestino, permite maxima absorcién de los compuestos con un minimo de reac-
ciones adversas. Ademads, la microencapsulacién protege a los probiéticos de los
bacteriéfagos y de los ambientes adversos, como la congelacion y las soluciones
gastricas, y facilita la manufacturacién de productos fermentados (Villena et al.,
2005: 43).

Diversos métodos han sido propuestos para la microencapsulacién. Estos se
dividen en:

a. Procesos fisicos: secado por aspersion, extrusion y recubrimiento por asper-
sion.

b. Procesos fisicoquimicos: coacervaciéon simple o compleja y atrapamiento en
liposomas.

c. Procesos quimicos: polimerizacion interfacial e inclusién molecular.

El secado por aspersion, pulverizacién o spray drying se utiliza desde principios
del siglo XX. La atomizacién industrial de alimentos se implementé en 1913 en
un proceso desarrollado para leche. El primer equipo rotativo lo desarroll6 el
alemdn Kraus, en 1912, pero comercialmente se conocié gracias al danés Nyro,
en 1913.

El principio de este sistema es la obtencién de un producto en polvo a partir
de un material liquido concentrado, que se pulveriza finamente formando una
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niebla que entra en contacto con una corriente de aire caliente (entre 200 y 300 °C
para alimentos) que actia como medio calefactor y fluido de transporte.

El secado por aspersion se utiliza en diversas aplicaciones, desde productos
farmacéuticos hasta alimentos y detergentes. Los materiales se encuentran, por
lo general, en solucién acuosa, los cuales pueden ser atomizados o dispersados
como gotitas finas que se ponen en contacto inmediato con un flujo de aire calien-
te. Estas gotitas proporcionan una extensa drea superficial para la transferencia
de calor y masa. Debido al enfriamiento por evaporacién y al tiempo de residen-
cia corto, se mantienen una temperatura relativamente baja. Esto hace al secado
por aspersion ideal para secar sustancias termo-ldbiles, como enzimas, plasma
sanguineo y algunas proteinas (Oakley, 2004: 1371).

Es muy importante seleccionar el material encapsulante adecuado, el cual
debe tener las siguientes caracteristicas:

* Buenas propiedades reolégicas a altas concentraciones y facilidad de manipu-
lacién durante el proceso de encapsulacion.

* Capacidad de formar peliculas.

* (Capacidad para dispersar o emulsificar el material activo.

* No reaccionar con el material que sera encapsulado.

* Liberacion completa del disolvente u otros materiales.

* Capacidad para proporcionar maxima protecciéon al material activo contra
condiciones ambientales.

4. LA RADIACION GAMMA EN ALIMENTOS

El tratamiento mediante radiacién ionizante es un método efectivo para desin-
fectar, esterilizar y preservar diferentes productos. Los efectos provocados a dosis
bajas de irradiacién son similares a los producidos cuando se congela o calientan
algunos alimentos. La irradiacién provoca la generacion de radicales libres me-
diante el proceso de radiélisis (Franco et al., 2004: 395), los cuales son estables
con respecto al tiempo.

La radiacién ionizante son ondas electromagnéticas producidas durante la
desintegracion de isotopos radiactivos. En particular, los rayos gamma se pro-
ducen por la desexcitacién de un nucleén (de un nivel excitado a otro nivel de
menor energia) y estdn constituidos principalmente por fotones. Un rayo gamma
es capaz de sacar un electrén de su 6rbita atémica, el cual, a su vez, producira io-
nizacién con dtomos circundantes. Este proceso contintia hasta que se agota toda
la energia de la radiacién gamma incidente.
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Cuando el material es irradiado, la energfa suministrada puede presentar di-
ferentes comportamientos: a) una parte de la energia que transporta la radiaciéon
se convierte en ionizaciones y/o excitacion de moléculas del material; b) otra parte
de radiacién se da en diversos fendmenos (radiacion de frenado, efecto Compton,
efecto fotoeléctrico y produccion de pares); ¢) una tercera parte atraviesa, simple-
mente, la materia sin producir ningun efecto.

La exposicién de materiales organicos a radiaciones ionizantes puede produ-
cir cambios quimicos que modifican sus caracteristicas sensoriales y/o nutricio-
nales. Para cada material existe una dosis umbral de radiacién, por encima de
la cual es posible advertir cambios sensoriales (en aroma, sabor, color y textura).
En general, éstos se producen a dosis de radiacién menores que las que alteran
la calidad nutricional. Algunas formas de evitar o minimizar estos cambios son:
disminuir la dosis de radiacién aplicada y la temperatura durante la irradiacién,
elegir un envase adecuado y, en algunos casos, excluir el oxigeno del mismo.

Los efectos provocados por las radiaciones ionizantes en componentes aisla-
dos de los aceites o en mezclas de los mismos son mucho mas intensos que los
observados en aceites completos. En cuanto a los lipidos, se consideran con valor
nutricional principalmente a los triglicéridos y fosfolipidos; estos tltimos son
bastante resistentes a las radiaciones ionizantes. En los triglicéridos puede existir
liberacién de 4cidos grasos por ruptura de la unién éster o peroxidacién de 4cidos
grasos insaturados.

Los rayos gamma producen ionizaciones en los alimentos, proceso que suele
denominarse efecto primario. En consecuencia, los iones y radicales libres genera-
dos se combinan entre si o con otras moléculas para formar estructuras quimicas
distintas a las originales, proceso denominado efecto secundario. Las estructuras se
forman o desaparecen hasta lograr estructuras quimicamente estables.

A los efectos primario y secundario se les denomina radidlisis; a las nuevas
estructuras quimicas formadas, compuestos radioliticos, los cuales se producen en
cantidades muy pequenas. Tales compuestos no presentan riesgos para la salud,
ya que se ha comprobado que éstos pueden formarse durante la coccién de los
alimentos u otros procesos de conservacion.

Cabe mencionar que la unidad de medida de la radiacién absorbida, en el Sis-
tema Internacional de Unidades, es el Gray (Gy), definido como 1Gy = Joule/kg.
Es decir, cantidad de energia por unidad de masa.

El comité de expertos de la Organizacion de Agricultura y Alimentos (FAO,
por sus siglas en inglés), la Agencia Internacional de Energia Atémica (IAEA, por
sus siglas en inglés) y la Organizacién Mundial de la Salud (WHO, por sus siglas
en inglés) determinaron que las dosis que van de 2 a 5 kGy prolongan el tiempo
de almacenamiento de los alimentos, y si son del orden de 10 kGy, aseguran la
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calidad y el almacenamiento por largos periodos de tiempo sin necesidad de re-
frigeracién. Mas atn, si un alimento ha recibido una dosis de 10 kGy no presenta
ningun riesgo toxicolégico o adverso para la salud humana; para dosis mas altas
es necesario un andalisis particular, segtn el tipo de alimento de que se trate. En
muchos casos, una dosis de 10 kGy es suficiente para que el alimento quede libre
de todos los microorganismos, aunque hay microorganismos mas resistentes que
otros, por lo ue para la esterilizacién completa del producto es necesario llegar a
dosis superiores, de hasta 50 kGy (Raventds, 2005: 428).

Tabla 6
Dosis para la irradiacién de alimentos

Dosis Dosis absorbida Aplicacién
(kGy) (kGy)

Baja: <1 0,04-0,01 Inhibicién de la germinacién en tubérculos
0,03-0,20 Esterilizacién de insectos, larvas y huevos
0,50-1,00 Control de la maduracién en frutas y hortalizas

Media:  1-10 1-3 Muerte de los insectos
1-7 Radiacion (eliminacion de patégenos)
2-10 Radurizacién (pasteurizacién)

Alta: 10-50 15-50 Radappertizacién (esterilizacion)

10-50 Descontaminacién de aditivos y especias

En la irradiacién de alimentos se recomienda siempre el control sobre la dis-
minucién del contenido en nutrientes para garantizar la calidad. Las dosis de
radiacién permitidas en los alimentos dependen de las caracteristicas de cada
producto. En la Tabla 6 se muestran dosis y aplicaciones en alimentos.

Se estima que la sensibilidad a la radiacién de compuestos orgéanicos es pro-
porcional a su masa molecular. Por ejemplo, una dosis de 0.1 kGy podria danar
0.005% de los aminoacidos, 0.14% de las enzimas y 2.8% del ADN en una deter-
minada célula. Desde el punto de vista toxicolégico, los materiales organicos irra-
diados con dosis de hasta un méaximo de 10 kGy no conducen a efectos adversos
para la salud humana.

La radiacién gamma provoca en las biomoléculas cambios conformacionales,
oxidacién, ruptura de enlaces y la formacién de radicales libres. Los cambios
quimicos que se producen en las proteinas debido a la radiacion son: fragmentacion,
entrecruzamiento u oxidacion, entre otros. La estructura molecular de lipidos y
proteinas puede modificarse a través de los radicales hidroxilo (HO) y (Og). En
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general, las interacciones generadas por la radiacién pueden alterar los enlaces
de hidrégeno presentes en las moléculas, produciendo grupos hidroxilo (Stajner
et al., 2009: 381).

En los lipidos, se consideran con valor nutricional a los triglicéridos y fosfoli-
pidos; estos tltimos son bastante resistentes a las radiaciones ionizantes. En los
triglicéridos puede haber liberaciéon de 4cidos grasos por ruptura de la unién
éster o peroxidacién de dcidos grasos insaturados.

5. LA RADIACION GAMMA EN GOMAS Y ACEITES

Investigaciones recientes muestran que la radiacién gamma aplicada a goma ara-
biga en fase acuosa induce la polimerizacién y, por tanto, el cambio de la estruc-
tura molecular. Sin embargo, en fase sélida el cambio de propiedades depende
directamente de la dosis de radiacién (Kafiet al., 2010: 113). Para dosis de entre 5
y 10.5 kGy se incrementa el poder de emulsificacién, viscosidad, peso molecular y
capacidad de absorcién; ademas de presentarse cambios en la coloracién de tono
claro a rojo oscuro (Kafi et al., 2010: 113).

Enun estudio de goma ardbiga expuesta a radiacién gamma, la cual fue previa-
mente contaminada con distintas bacterias y hongos, se observé una descontami-
nacion total a dosis de 10 kGy, presentdndose ligeros cambios en las propiedades
fisicas del material, tales como el oscurecimiento y disminucién de la viscosidad.
Al ser analizadas las muestras mediante microscopia electrénica de barrido se
aprecia una ligera disminucién en el tamafio de los cristales, el cual es inversa-
mente proporcional a la dosis de radiacién (Zaied et al., 2007: 26).

Al exponer la goma arabiga a distintas dosis de radiacién, se aprecian di-
ferentes comportamientos en las bandas de los espectros infrarrojos (véase
Figura 12).

Para dosis de entre 1y 5 kGy se presenta el incremento o disminucién de los
valores de transmitancia y corrimientos en el nimero de onda. Los cambios a di-
ferentes dosis se pueden asociar a ligeros reacomodos en la estructura molecular
de los compuestos organicos presentes en la goma ardbiga. La banda localiza-
da en 2,970 cm™! (vibracién de estiramiento del grupo CH), respecto a la goma
ardbiga sin irradiar, se increment6 en la intensidad para dosis de 1, y 4 kGy vy,
posteriormente, disminucién para dosis de 2, 3 y 5 kGy. El incremento es del
movimiento vibracional del enlace CH, con la posibilidad de resonancia entre
los enlaces CH y C=0 de la arabinosa de la goma arabiga. Las bandas a 1,605,
1,410y 1,023 cm’!, correspondientes a las vibraciones asimétricas y simétricas del
grupo carboxilico, asi como de las vibraciones del grupo C=0, son atribuidas a
proteinas y restos de carbohidratos, asi como por la presencia de fracciones de
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Figura 12
Espectro infrarrojo de goma arabiga irradiada
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Véase Figura 8 en pagina IV del anexo de color.

péptido arabino galactano, proteina arabino galactano y glicoproteina (Renard
etal., 2006: 2637).

La Figura 13 muestra goma arabiga pulverizada, en la cual se observan particulas
de formas irregulares con tamanos que varfan de 50 a 300 um y cuyas super-
ficies presentan cavidades. Formas similares fueron observadas en goma arabiga
en solucion.

Figura 13
Imagen SEM de goma arabiga
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En el caso de la goma de mezquite irradiada también se presentan cambios
en las bandas (véase Figura 14). Para la banda localizada a 3,320 cm™! (corres-
pondiente a la vibraciéon de estiramiento del grupo OH) se observa aumento o
disminucién en el porcentaje de transmitancia, conforme aumenta la dosis de
radiacion. Las bandas de entre 1,605 y 1,410 cm™! presentan aumento a 2 kGy
y disminucién a 1,3, 4 y 5 kGy. La banda 1,605 cm’! se encuentra en la regién
amida, caracterfstica de las vibraciones de enlaces peptidicos, en la que se loca-
lizan las bandas atribuidas a fracciones de péptido arabino galactano, proteinas
arabino galactano y glicoproteina (Renard et al., 2006: 2637).

La goma de mezquite sin irradiar muestra esferas con forma de balon desinflado
con cavidades de 2 um hasta 50 um (véase Figura 15a). Para dosis de 3y 5 KGy se
observa la deformacién de las lineas del balén, marcadas con flechas en las figuras
15by 15¢; este cambio en la morfologia esta asociado a los cambios en los espec-
tros de infrarrojo, en particular a 2 kGy se presenta aumento en la absorbancia,
la cual disminuye a dosis mayores (3 a 5 kGy).

En compositos de goma de mezquite y aceite de ajonjoli se observa un pico
exotérmico a temperatura de 223 °C, el cual estd asociado primordialmente a la
oxidacién de goma de mezquite. Cuando se irradian los compositos con hasta

Figura 14
Espectro infrarrojo de goma de mezquite irradiada
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Figura 15. Imédgenes SEM de goma de mezquite: a) sin irradiar, b y c) irradiada (3, 5 kGy, respectiva-
mente)

50 kGy, el flujo de calor es casi constante, es decir, la radiacién gamma no afecta
la temperatura de oxidacion (223 °C).

En un estudio se observé que al someter aceites ricos en dcidos grasos esencia-
les (como el de las semillas de chia) a diferentes dosis de radiacién, se modifica
la estructura quimica, afectando directamente los dobles enlaces originales. En
cuestiones de estabilidad estructural, se debe conservar la forma estructural y la
frecuencia vibracional original de las moléculas de los aceites.

Otro estudio realizado a semillas de ajonjoli menciona que los componentes
grasos de la semilla de ajonjoli si sufren variaciones a diversas dosis de radiacién,
por ejemplo, el acido oleico y el linoleico presentan disminucién significativa,
mientras que el palmitico y el estedrico presentan aumento (véase Figura 16)
(Zoumpoulakis et al., 2012: 713).
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Figura 16
Contenido de 4cidos grasos en semillas de ajonjoli sin irradiar e irradiadas,
sumas expresadas en g/100g de porcién comestible
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CAPITULO 4

RADIACION GAMMA Y NANOPARTICULAS DE PLATA:
DOS HERRAMIENTAS PARA LA PRODUCCION
DE MATERIALES CON APLICACIONES BIOMEDICAS*

Franklin Muiioz Musioz,® Emilio Bucio®
y Gerardo Soto®

INTRODUCCION

Durante las Gltimas décadas, los materiales poliméricos han cobrado una sig-
nificativa importancia en las necesidades del mundo moderno. Una gran
parte de ellos es usada en aplicaciones biomédicas como dispositivos implan-
tables, como los catéteres y valvulas, entre otros. Sin embargo, los sistemas ac-
tuales de disefio y fabricacién de estos materiales han promovido la necesidad
de incorporar nuevas propiedades estimulo-sensibles que les permitan absorber
sustancias terapéuticas y controlar su liberacién in vivo. Esta liberacién debe ser
direccionada hacia sitios especificos del organismo y debe activarse en dependen-
cia de las variables del medio circundante, tales como temperatura y pH. Con
este tipo de sistemas se logra prevenir el desarrollo de infecciones producidas por
microorganismos y, a su vez, inhibir la generacion de reacciones inflamatorias.
Es asi como la radiacién gamma (y) se destaca como una herramienta efectiva
para la produccién de sistemas poliméricos altamente especializados, dotados
con respuesta dual a los cambios de temperatura y pH. Estas propiedades son

* Este capitulo cont6 con el apoyo financiero de los proyectos: DGAPA-UNAM IN202311 e IT100314,
Conacyt-CNPq 174378, y “Red iberoamericana de nuevos materiales para el diseno de sistemas avan-
zados de liberacién de firmacos en enfermedades de alto impacto socioeconémico” (RIMADEL), CYTED
211RT0423.
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electrénico: <frankmm@cnyn.unam.mx>. Tel.: +52 55 56226520, ext. 383.

b Departamento de Quimica de Radiaciones y Radioquimica, Instituto de Ciencias Nucleares,
Universidad Nacional Auténoma de México.

¢ Centro de Nanociencias y Nanotecnologfa, Universidad Nacional Auténoma de México.



106 Franklin Mufioz Musioz, Emilio Bucio y Gerardo Soto

aprovechadas para liberar farmacos efectivos para contrarrestar la formacion de
biopeliculas bacterianas sobre la superficie del dispositivo biomédico, reduciendo
ademds el riesgo de contraer infecciones nosocomiales. Este tipo de infecciones,
consideradas un problema de salud publica, abarca no sélo altos niveles de mor-
talidad y morbilidad, sino también el incremento de los costos del tratamiento
(debido al reemplazo inmediato del dispositivo infectado) y de la estancia hos-
pitalaria, asi como la necesidad de una nueva administracion de antibiéticos con
un aumento en sus dosis.

Los conceptos generales de la modificacién de matrices poliméricas con com-
ponentes estimulo-sensibles y los avances obtenidos hasta el momento en la pre-
paracién de copolimeros de injerto o redes poliméricas interpenetrantes (IPNs)
por medio de radiacién y son considerados en este capitulo. Especificamente, se
resaltaran los trabajos reportados por el grupo de Irradiacién de Macromoléculas
del Instituto de Ciencias Nucleares (ICN) de la Universidad Nacional Auténoma
de México (UNAM), reconocido por los adelantos obtenidos en sus investigaciones
sobre el uso de radiacién ionizante para la creacién de nuevos sistemas polimé-
ricos.

Figura 1
Representacion esquematica de los procesos de polimerizacion,
injerto y entrecruzamiento
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Por otro lado, también existe un interés particular por el uso de sistemas na-
noestructurados en aplicaciones biomédicas y tecnoldgicas. Para el caso especial
de las nanoestructuras de plata (Ag), éstas han despertado un considerable in-
terés, debido a su efectividad en aplicaciones relacionadas con la produccién de
electrodomésticos, textiles, bactericidas y algunos catalizadores. Es por ello que
en este capitulo también se describird el acople de dos tecnologias: el lecho fluidi-
zado y el plasma inducido por microondas, para conformar asi una herramienta efi-
ciente para la produccion de superficies resistentes a la colonizaciéon bacteriana,
basadas en la dispersion de nanoparticulas de Ag sobre materiales cerdmicos y
poliméricos. Este trabajo fue realizado en el Centro de Nanociencias y Nanotec-
nologia (CNyN) de la UNAM, ubicado en Ensenada, Baja California.

1. COPOLIMEROS DE INJERTO Y RADIACION IONIZANTE

Las reacciones de polimerizacién, entrecruzamiento e injerto pueden llevarse a
cabo por via quimica o mediante el uso de radiacién. Una representacién esque-
matica de los productos que se obtienen de cada una de estas reacciones se mues-
tra en la Figura 1. Las reacciones de injerto y entrecruzamiento cominmente
involucran la asociacién de mondmeros y polimeros. En cuanto a la reaccién de
injerto, puede definirse como el proceso por el cual monémeros funcionalizados o
ciertos polimeros se unen covalentemente a las cadenas de un polimero principal.
Generalmente, esa union es lograda mediante la aplicacién de algin método que
permita inmovilizar especies reactivas sobre las cadenas del substrato polimérico.
La subsecuente descomposicién de dichas especies es la que permite la iniciacién
de una reaccion de polimerizacion sobre dichos puntos de la matriz (Bhattachar-
ya et al., 2008: 56). Por otro lado, para los procesos de entrecruzamiento, éstos
son dirigidos por la asociacién intra o intermolecular de cadenas poliméricas a
través de enlaces quimicos, preferentemente. En la mayoria de casos, las uniones
establecidas en las reacciones de entrecruzamiento son de caracter irreversible.

1.1 Polietileno y polipropileno funcionalizado con ciclodextrinas

La copolimerizacién de injerto es de importancia significativa debido a que incre-
menta la posibilidad de obtener materiales con propiedades que no pueden ser
logradas con el uso de homopolimeros solamente. Como ejemplo, Nava-Ortiz y
colaboradores (Nava-Ortiz et al., 2009a: 19) funcionalizaron la superficie de ma-
trices poliméricas de polietileno (PE) con B-ciclodextrinas (3-CD) para generar
materiales con la capacidad de liberar firmacos de forma controlada. El proceso
de modificacion de los substratos poliméricos fue realizado mediante dos etapas:
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(i) el injerto de glicidil metracrilato (GMA) por medio de radiacién v; y (ii) la
reaccion subsecuente de los grupos epoxi de GMA con los grupos hidroxilo de
B-CD para formar uniones tipo éter que actiian como inmovilizadores de -CD
sobre las superficies poliméricas. En la Figura 2 se esquematizan las etapas de
sintesis y la inmovilizacién de f-CD. Las reacciones de injerto de GMA sobre PE
fueron realizadas por el método de preirradiacién oxidativa, usando fuentes de
irradiacién de cobalto 60 (*°Co). EI ®°Co es un is6topo radiactivo sintético con
una vida media de 5.27 afios, que produce rayos y con energfas de 1.17 y 1.33
MeV. La irradiacion de los materiales fue realizada en el irradiador Gammabeam
651 PT de la Unidad de Irradiacién y Seguridad Radiol6gica del ICN-UNAM. El
irradiador contiene hasta 18 fuentes de %°Co, emitiendo radiacién y en razones
de dosis variables que son muy ttiles para la irradiacion de muestras poliméricas.
La dosis absorbida, definida como la cantidad de energia depositada por unidad
de masa, tiene unidades de J/Kg, la cual se denomina Gray (Gy). Para realizar la
sintesis de PE-g-GMA fue usada una razén de dosis de 11.3 kGy/h, mientras que
la dosis 6ptima para generar dicho injerto fue determinada durante el estudio.

PE PE-g-GMA PE-g-GMA-8CD
—QCH ~CH,, ﬂb CH.—CH.% _é( H,~C Hg H (/iCDDMF —QCH( CH%«‘(H ~-C Hg
CH, “NaCl ( H,
(LIH—C:—)— (LH Cﬁ—
/CO /
O O
o <(|;H o HO—lCH

) HO
CH,
- ()ll HO-
‘)H()
/| OH
o
()ll
HO.

oH
““ OH
OHT ¢
)“ OHO

() OH
HO

(m

Figura 2. Proceso de sintesis del injerto de GMA sobre PE (PE-g-GMA) e inmovilizacion de
B-CD (PE-g-GMA- $-CD) (adaptado de Nava-Ortiz et al., 2009a).
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El método de preirradiacién oxidativa consiste en que el polimero es primero
irradiado en presencia de aire u oxigeno. Como resultado, se forman peréxidos
y/o hidroperoéxidos, dependiendo de la estructura del substrato polimérico y las
condiciones de irradiacién usadas (Bhattacharyya y Misra 2004: 780; Takacs et
al., 2005; 260). Luego, estas especies son descompuestas a altas temperaturas
para iniciar las reacciones de injerto estimuladas por radicales libres. La imple-
mentacion de este método es simple y la reacciéon puede ser detenida a cualquier
tiempo. Ademads, la cantidad de homopolimero obtenida y las dosis de radiaciéon
requeridas son generalmente altas, en comparacién con otros métodos de irra-
diacién.

El efecto de la dosis de preirradiacién sobre el porcentaje de injerto de GMA
en PE es mostrado en la Figura 3a. En ella se observa que la cantidad de injerto
incrementa en el rango de 25-200 kGy. A mayor dosis se crean mas sitios reactivos
sobre la matriz polimérica, los cuales participan en la reaccién de polimerizacién.
El efecto de la concentracién de monémero sobre la cantidad de injerto es mos-
trado en la Figura 3b.
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Figura 3. Porcentaje de injerto de GMA en PE como funcién de (a) la dosis de preirradiacién, y (b) de
la concentracién de monémero (razén de dosis de 11.3 kGy/h, tiempo de reaccién 3h y temperatura
de 60 °C) (adaptado de Nava-Ortiz ¢t al., 2009a).
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A baja concentracion de GMA se obtiene una menor cantidad de injerto
debido a la baja difusién del monémero sobre la superficie de la matriz polimé-
rica. Una concentracién alta de monémero favorece la terminaciéon de la poli-
merizacion por recombinacién de cadenas poliméricas activadas, afectando asi la
cantidad de injerto. En consecuencia, para la sintesis de PE-g-GMA, una concen-
tracion de 20 % (v/v) de GMA en metanol/agua (8:2) es considerada éptima.

Las reacciones de injerto estimuladas por el método de preirradiacién oxida-
tiva dependen también de la variaciéon de tiempo y temperatura de reaccién. Para
la sintesis de PE-g-GMA, la relacién de estas variables con la cantidad de injerto
es mostrada en la Figura 4a.
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Figura 4. (a) Porcentaje de injerto de GMA en PE como funcién del tiempo de reaccién a (¢) 40,
(A) 50 y (M) 60 °C (razén de dosis = 11.3 kGy/h, concentracién de GMA = 20% (v), y dosis de
preirradiacién = 200 kGy). (b) Cantidad de p-CD inmovilizada sobre PE-g-GMA como funcién del
porcentaje de GMA injertado (8-CD/GMA = 1:1 mol/mol; DMF/HyO = 2:8 v/v; y [NaCl]iq = 0.5
mol/L) (adaptado de Nava-Ortiz ¢t al., 2009a).
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El porcentaje de injerto incrementa con el tiempo de reaccion y temperatura,
alcanzando valores méximos de 99, 494y 616% a 40, 50y 60 °C, respectivamente,
en las primeras 8 horas de reaccién. El calentamiento promueve la interacciéon
entre los radicales libres de PE y las moléculas de GMA pero, a menor tempe-
ratura, la eficiencia de injerto se reduce debido a que la descomposicién de los
grupos peroxido e hidroperéxido es baja. Por otro lado, la cantidad de $-CD
inmovilizada a PE-g-GMA aumenta con la cantidad de GMA injertada a la matriz
polimérica (Figura 4b).

En un trabajo adicional, Nava-Ortiz y colaboradores (Nava-Ortiz et al., 2009b:
183) injertaron GMA sobre peliculas de polipropileno (PP) con 50 um de grosor
y sobre PE de baja densidad (LDPE) con 100 um de grosor. El injerto también fue
realizado sobre laminas de PPy de PE de alta densidad (HDPE), ambas con 1mm
de espesor. Las -CDs e hidroxipropil-B-ciclodextrinas (HP-B-CDs) fueron inmo-
vilizadas con el propésito de generar materiales con la capacidad de liberar far-
macos de forma controlada. En la Figura 5 se esquematizan las etapas de sintesis y
la inclusién de diclofenaco para formar complejos con las f-CD. Las condiciones
de reaccion usadas para la sintesis de PE-g-GMA y PP-g-GMA fueron ajustadas de
acuerdo con los estudios previos: razén de dosis de 11.3 kGy/h, dosis de 100 kGy
y concentracién de GMA de 20%. La cantidad de GMA injertada por unidad de
area como funcién del tiempo de reaccién result6 ser mayor en PE que en PP (fi-
guras 6ay 6b), lo cual es atribuido a una menor difusién del monémero sobre PP,
debido a la mayor cristalinidad de dicha matriz polimérica. De la misma forma,
cuando se usan matrices PE y PP de mayor espesor (Imm), se reduce la difusiéon
del monémero y, en consecuencia, disminuye la cantidad de injerto de GMA.

Las concentraciones de CDs por unidad de drea polimérica aumentan con
el contenido de GMA injertado (figuras 6c¢ y 6d). Por tanto, la inmovilizacién de
estas especies quimicas es mayor sobre las peliculas de PP con 50 um y de PE con
100 um de espesor, comparada con la cantidad inmovilizada en laminas de 1 mm
de espesor.
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Figura 5. Etapas de funcionalizacién de PE y PP con CDs (adaptado de Nava-Ortiz et al., 2009b).

El diclofenaco se caracteriza por ser un farmaco antiinflamatorio no esteroideo
(AINE), indicado para reducir inflamaciones y actuar como analgésico. Este firma-
co reduce el nimero de macréfagos y neutréfilos encontrados en los sitios en que
se realiza el implante de un dispositivo biomédico (Hunt y Williams, 1992: 160).
También previene la adhesion bacteriana sobre superficies poliméricas (Bandere
etal., 2004: 245). En consecuencia, la ruta de sintesis planteada permiti6 obtener
un material biocompatible con potencial aplicacién como dispositivo biomédico,
debido a su capacidad para liberar de forma controlada moléculas de diclofenaco.
La liberacién controlada de este farmaco desde la superficie del material, contra-
rrestaria, en efecto, las reacciones inflamatorias que son naturalmente inducidas
al entrar en contacto con sangre o tejidos.
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Figura 6. Cantidad de injerto de GMA como funcién del tiempo de reaccién para (a) peliculas (50 y
100 um) y (b) laminas (1 mm) de PPy PE, a una temperatura de reaccién de 60 °C. Cantidad de -CD
o HP- -CD inmovilizada como funcién de la cantidad de GMA injertada sobre (c) peliculas (50 y
100 um) y (d) laminas (1 mm) de PPy PE (adaptado de Nava-Ortiz ¢t al., 2009b).

En la Figura 7 se muestra los resultados de carga de diclofenaco, la cual fue
realizada depositando los materiales funcionalizados en disoluciones acuosas de
dicho farmaco (0.5 o 1.0 mg/mL), a 20 °C. Las concentraciones de diclofenaco
fueron medidas en UV a 280 nm. Las matrices poliméricas de PE y PP sin mo-
dificar no presentan capacidad para cargar diclofenaco, pero el proceso de fun-
cionalizacién con GMA y CDS causa un incremento en los niveles de carga del

farmaco.



114 Franklin Mufioz Musioz, Emilio Bucio y Gerardo Soto

0.10

PP funcionalizado B-CD
0.08 HP--CD

0.06
0.04
0.02

0.00

60 80 100
0.10

PE funcionalizado
0.08 -

Diclofenaco (umol/cm?)

0.06

0.04

0.02

0.00

0 20 40 60 80 100
GMA (umol/cm?)

Figura 7. Niveles de carga de diclofenaco sobre materiales de PP y PE funcionalizados como funcién
de la cantidad de GMA injertada. Disoluciones de carga de 0.5 mg/mL (negro) y 1.0 mg/mL (blanco)
(adaptado de Nava-Ortiz et al., 2009b).

Sin embargo, la funcionalizacién con B-CD incrementa la carga de diclofena-
co en mayor proporcién que la lograda con la inmovilizacién de HP-B-CD. Esto
demuestra que la interaccién entre diclofenaco y HP-B-CD se ve reducida, prin-
cipalmente por impedimento estérico, mientras que la inclusién del farmaco en
B-CD se ve facilitada. Estos resultados se correlacionan con los obtenidos para la
liberacion de diclofenaco en disolucién tampén con pH 7.4, ya que los materiales
funcionalizados con $-CD liberaron concentraciones de diclofenaco mayores que
aquellos modificados con HP-B-CD (Figura 8). A mayor cantidad de GMA injer-
tado, aumenta también la cantidad de diclofenaco cargado y liberado en funcién
del tiempo.
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La caracterizacién de los materiales fue realizada por espectroscopia de In-
frarrojo con transformada de Fourier (FTIR), equipado con un accesorio de re-
flexion total atenuada (ATR). Esta técnica es ttil para obtener informacién sobre
los grupos funcionales presentes en la superficie de un material. Por otro lado, la
morfologia de los materiales fue observada por microscopia de barrido electré-
nico (SEM). La citocompatibilidad de los materiales funcionalizados fue evaluada
segun las normas ISO 10993-5:1999, obteniéndose niveles de viabilidad celular
por encima de 95%. Estos resultados potencian el uso de estos materiales en apli-
caciones biomédicas.

En un trabajo posterior, los materiales de PE y PP funcionalizados con CDs
fueron cargados con miconazol para evaluar la inhibicién de biopeliculas de Can-
dida albicans sobre su superficie (Nava-Ortiz et al., 2010: 1398). Adicional a la
efectividad encontrada para evitar la colonizacién con dicho hongo, los resulta-
dos de esta investigacion revelaron que la presencia de CDs sobre la superficie de
las matrices poliméricas no compromete su citocompatibilidad, pero si afecta los
perfiles de adsorcién de proteinas. Por ejemplo, las matrices poliméricas de PE y
PP no adsorben albimina, pero si adsorben cantidades significativas de fibrinége-
no (~0.047 mg/cm?). En contraste, la funcionalizacién con CDs promovio la ad-
sorcion de albtimina (0.015-0.155 mg/cm?) y caus6 una reduccién en la adsorcién
de fibrinégeno. Esta relacién de proteina adsorbida refleja un comportamiento
positivo para la aplicacién de estos materiales como sistemas de implante.
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Figura 8. Perfiles de liberacién de diclofenaco en funcién del tiempo para PPy PE funcionalizado
con (a) B-CD y (b) con HP- B-CD, en disolucién tampén con pH 7.4 (adaptado de Nava-Ortiz et al.,
2009b).
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Es importante resaltar que la adsorciéon de proteinas es la primera etapa que
resulta cuando la sangre entra en contacto con la superficie de un material. Por
su parte, la adsorcién de fibrinégeno puede ser influenciada por adhesién pla-
quetaria y endotelial, dependiendo de la conformacién de la proteina adsorbida
(Lindon et al., 1986: 355). Por ello, una adsorcién significativa de esta proteina
puede resultar contraproducente. En general, la radiacién y, fuera de ser un mé-
todo conveniente para modificar las propiedades fisicas y quimicas de los poli-
meros, ha sido reportada como una herramienta efectiva para la preparacion de
materiales biocompatibles. En la sintesis de polimeros, la radiacién y favorece
la produccién econémicamente viable y limpia, debido a la omisién del uso de
agentes iniciadores, aditivos, precursores y catalizadores durante la fabricaciéon
del material. Una menor o nula cantidad de monémero residual se puede ge-
nerar mediante el ajuste adecuado de las variables implicitas en el proceso de
irradiacion (Nasef'y Saidi, 2004: 1028). Las reacciones de injerto estimuladas por
radiacion y son aplicables a casi todas las combinaciones polimero-monémero o
polimero-polimero disponibles, cada una de ellas con diferentes comportamien-
tos fisicoquimicos. Ademads, este tipo de reacciones pueden ser llevadas a cabo a
cualquier valor o rango de temperaturas y sobre cualquier estado (solido, liquido
o gas) y formas geométricas (ldminas, tubos, esferas, etc.) del substrato polimérico
(Clough, 2001: 9; Gupta et al., 2004: 278).

1.2 Copolimeros de injerto estimulo-sensibles

Los polimeros injertados con especies estimulo-sensibles pueden cambiar rapi-
damente el espesor o la humectabilidad de la superficie polimérica en respuesta
a pequenos cambios en el medio, como la temperatura o pH. Estos copolimeros
con caracteristicas inteligentes pueden ser sintetizados injertando polimeros que
poseen ciertos grupos funcionales como amidas, aminas y dcidos carboxilicos,
entre otros (Siow et al., 2006: 392; Wang et al., 2006: 173). Los polimeros que con-
tienen estos grupos funcionales exhiben uno o més fenémenos criticos conocidos
como transicién de fases; estas transiciones pueden ser inducidas por pequefios
cambios sobre factores externos, como la temperatura de la disolucién, pH, cam-
bios de disolvente o en la concentracién de solutos, composicién i6nica, campos
eléctricos o magnéticos, etc. (Brazel y Peppas, 1995: 8016).

Un ejemplo tipico de polimeros termosensibles con una transicion de fase
llamada temperatura critica inferior de disolucion (LCST, por sus siglas en inglés: lower
eritical solution temperature) es poli (N-isopropilacrilamida) o PNIPAAm. Este po-
limero es uno de los materiales estimulo-sensibles mas estudiados hasta la actua-
lidad, puesto que sus propiedades han sido de notable interés para aplicaciones
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que incluyen la liberaciéon de farmacos y la ingenierfa de tejidos (Zhang et al.,
2004: 3793). Su LCST (~ 32 °C), cercana a los valores de temperatura encontrados
en sistemas fisiol6gicos, ofrece una enorme cantidad de alternativas y posibili-
dades en el disefno y fabricacién de dispositivos aplicables al campo biomédico
(Schild, 1992: 164). A valores inferiores de la LCST, el agua se convierte en un
buen disolvente para PNIPAAm, por lo que facilita su hidratacién e hinchamiento.
Por encima de la LCST, el agua es un mal disolvente e induce el colapso de las ca-
denas de PNIPAAm, formando estructuras de tipo globular (Balamurugan et al.,
2003: 2545). Cuando PNIPAAm es injertado sobre la superficie de un polimero,
dicha superficie puede presentar propiedades termosensibles, como el cambio en
su grosor € hinchamiento dependiendo de que la temperatura del medio se en-
cuentre por encima o por debajo del valor de la LCST (Zhang et al., 1995: 2301).

Por otro lado, las cadenas de polimero con sensibilidad al pH usualmente
contienen grupos ionizables, como 4cidos carboxilicos o los fragmentos aminoal-
quilados. Cuando estos grupos son ionizados, una substancial presién osmoética es
generada dentro del polimero, causando que su hinchamiento aumente o que el
volumen hidrodinamico de las cadenas poliméricas sea alterado (Gil y Hudson,
2004: 1198). La transicién de fase, que usualmente ocurre dentro de intervalos
cortos de pH, es denominada pH critico. Los copolimeros de metil metacrilato
(MMAC) y acido metacrilico (AMAC) experimentan un colapso de su hincha-
miento a pH menor de 5, mientras que copolimeros de MMAC con N,N-dime-
tilamino etil metacrilato (DMAEMA) son solubles a bajos valores de pH, pero
colapsan bajo condiciones ligeramente alcalinas. DMAEMA es uno de los pocos
polimeros que por si solos presentan una respuesta dual: exhiben una LCST entre
38-40 °Cy un pH critico a 5.4 (Burillo et al., 2007a: 214). Las matrices poliméricas
injertadas con PDMAEMA son de considerable interés por su potencial aplicaciéon
como agentes antibacteriales en dispositivos insertables, debido a que sus grupos
amino terciarios pueden ser cargados positivamente para formar grupos amonio,
los cuales se caracterizan por presentar propiedades antibacterianas (Rawlinson
et al., 2010: 443). En ICN-UNAM, Bucio (1998: 193), Meléndez-Ortiz (2008: 619;
2009: 99) y Contreras-Garcia (2011b: 123) han reportado el injerto de PDMAEMA
sobre matrices poliméricas de PP, PE vy siliconas, con la finalidad de encontrar
superficies que inhiban la colonizacién bacteriana o presenten la capacidad para
absorber y liberar farmacos.

1.2.1 Sintesis de PP-g-PNIPAAm

Bucio y colaboradores (2005: 745) reportaron el injerto de PNIPAAm sobre 1a-
minas de PP para producir los sistemas PP-g-PNIPAAm, usando para ello, irra-
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diacién con haces de electrones acelerados. En ese trabajo se encontré que se
requiere un alto contenido de injerto para alcanzar niveles altos de hinchamiento,
mientras que para injertos menores a 40% el grado de hidrofilicidad es muy bajo
(Figura 9).
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Figura 9. Grado de hinchamiento como funcién de la temperatura para PP-g-PNIPAAm con diferentes
porcentajes de injerto: 40 (a), 115 (b), 228 (c), 573 (d) y 1327% (e) (adaptado de Bucio et al., 2005).

En un trabajo posterior, Bucio y colaboradores (2006: 203) sintetizaron PP-
g-PNIPAAm por medio de radiacién y, usando el método de preirradiacién
oxidativa. La cantidad de injerto aumenta con la temperatura de reaccién, en-
contrandose que 60 °C es una temperatura adecuada para injertar cadenas de
PNIPAAm sobre esta matriz polimérica (Figura 10).
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Figura 10. Injerto de PNIPAAm sobre PP como funcién del tiempo a 50 y 60 °C, usando una razén
de dosis de 4.2 kGy/h, una dosis de preirradiacién de 100 kGy, y una concentracién de monémero
(NIPAAm) de 2 mol/L (adaptado de Bucio et al., 2006).
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Los sistemas PP-g-PNIPAAm sintetizados por radiacién y presentaron una
LCST entre 32 y 33 °C, con valores de hinchamiento superiores a los observados
en los polimeros injertados mediante electrones acelerados. Esto se atribuye a
que la radiacion y favorece la reticulacién de las cadenas de PNIPAAm injertadas,
incrementando asi su capacidad para absorber y retener agua. Esto concuerda
con el hecho de que la radiacion y ofrece un mayor poder de penetracion sobre la
materia, comparada con el efecto logrado por la irradiacion con electrones ace-
lerados. No obstante, la cantidad de injerto puede ser controlada por los niveles
de exposicion a la radiacién (dosis de irradiacién y razén de dosis), en conjunto
con las condiciones de reacciéon elegidas. Bajo estos parametros, se resalta que
la modificacién o funcionalizacién puede ser direccionada para que ocurra sobre la
superficie o en la masa del material polimérico.

1.3 Copolimeros de injerto binarios

Los copolimeros de injerto binarios pueden ser obtenidos por un proceso de una
o dos etapas, aplicando diferentes métodos de irradiacién. Los copolimeros de
injerto con cadenas aleatorias son obtenidos cuando las reacciones de injerto se
llevan a cabo usando dos monémeros de forma simultdnea (Figura 11a). Contra-
riamente, en el proceso de dos etapas, las cadenas injertadas contienen preferen-
temente bloques compuestos de un solo monémero (Figura 12b).
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Figura 11. Proceso de injerto sobre una matriz
polimérica usando dos monémeros diferentes por
medio de un proceso en (a) una y (b) dos etapas.
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1.3.1 Sintesis de PP-g-(PNIPAAm-r-APMA)

Cadenas de copolimeros aleatorios (-r-) compuestas de NIPAAm e hidrocloruro
de N-(3-aminopropil) metacrilamida (APMA) fueron injertadas sobre peliculas de
PP, en un trabajo reportado por Contreras-Garcia y colaboradores (2010a: 615;
2011a: 996). El injerto fue realizado siguiendo el proceso de dos etapas, aplican-
do el método de preirradiacién oxidativa. El propésito de este trabajo consistid
en desarrollar dispositivos médicos con capacidad para absorber firmacos anti-
inflamatorios no esteroides (AINE) como el diclofenaco e ibuprofeno y controlar
su liberacién bajo condiciones fisiolégicas. Para ello, las peliculas de PP fueron
expuestas a irradiacién bajo una razén de dosis de 10 kGy/h 'y dosis de irradiacion
de 50 o 80 kGy. La temperatura de reacciéon adecuada para inducir proceso de
injerto fue de 80 °C, usando disoluciones acuosas de 1M de NIPAAmy 0.5 o IM
de APMA. Tanto los porcentajes de injerto en funcién del tiempo a 80 kGy, como
la respuesta a la temperatura, son mostrados en la Figura 12. Los sistemas PP-g-
(NIPAAm-r-APMA) presentaron una LCST a 36 °C, lo cual se debe a las cadenas
de PNIPAAm injertadas en la matriz polimérica.
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Figura 12. (a) Injerto de NIPAAm/APMA sobre peliculas de PP por el método de preirradiacién
oxidativa (80 kGy, 80 °C) para diferentes tiempos en (J) 1M NIPAAm: 0.5 M APMA y (ll) 1M NIPAAm:
1M APMA en disolucién acuosa. (b) Porcentaje de hinchamiento como funcién de la temperatura para
los materiales PP-g-(NIPAAm-r-APMA) (adaptado de Contreras-Garcfa et al., 2011a).
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El injerto de cadenas homopoliméricas de APMA no fue posible, probable-
mente debido a la repulsién iénica entre los monémeros. Estudios adicionales so-
bre copolimeros de PNIPAAm han demostrado que la presencia de cargas unidas
al polimero tienden a incrementar la LCST, mientras que residuos hidrofébicos
reducen este valor (Andrade-Vivero et al., 2007: 803). En consecuencia, la incor-
poracion de APMA, un monémero de naturaleza catiénica, incrementa la hidro-
filicidad, favorece la interacciéon del polimero con farmacos aniénicos y mejora la
hemocompatibilidad del material.

La relacion molar de NIPAAm/APMA en el injerto, determinada por
FTIR-ATR y espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS), fue de 4.76 y 1.23
para PP-g-(IM NIPAAm-r-0.5 M APMA) y PP-g-(1IM NIPAAm-r-1 M APMA), res-
pectivamente. Las micrografias SEM de la superficie y la seccién transversal de
la matriz de PP y de los sistemas funcionalizados PP-g-(NIPAAm-r-APMA) con
diferentes porcentajes de injerto se muestran en la Figura 13. El analisis de la
morfologia de la superficie evidencia que a bajos porcentajes de injerto, la modi-
ficacién es confinada especialmente sobre la superficie, dejando intacta la masa
del substrato polimérico.

Las peliculas de PP funcionalizadas con NIPAAm/APMA presentaron bajos va-
lores de coeficientes de friccion, hemolisis y trombogenicidad, ademas mostraron
una alta compatibilidad celular, no generaron produccién de citocinas y lograron
absorber cantidades significativas de diclofenaco e ibuprofeno. La liberacién de
estos farmacos en medios fisiolégicos logré prolongarse por varias horas. Un re-
cubrimiento adicional con carbometil dextrano sobre los materiales cargados con
diclofenaco causé una reduccién en los niveles de liberacién del farmaco, pero no
alterd la velocidad de dicho proceso.

En otro trabajo de investigacién, Contreras-Garcia y colaboradores (2010b:
836) utilizaron los sistemas PP-g-(NIPAAm-r-APMA) para estudiar la carga y libe-
raciéon de acido nalidixico, con el propésito de prevenir el crecimiento de Esche-
richia coli sobre la superficie del material.

Los resultados encontrados en estos dos trabajos de investigacién posicionan
a los sistemas PP-g-(NIPAAm-r-APMA) como candidatos potenciales para su uso
como dispositivos insertables y sistemas especializados para la liberacién de far-
macos.
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Figura 13. Imagenes SEM de: (a) PP; (b) PP-g-NIPAAm con 28% de injerto; (c) PP-g-(1 NIPAAm-r-0.5
APMA) con 14% de injerto; (d) PP-g-(1 NIPAAm-r-0.5 APMA) con 29% de injerto; y (e) PP-g-(1
NIPAAm-r-1 APMA) con 13% de injerto (adaptado de Contreras-Garcia et al., 2011a).



Radiacion gamma y nanoparticulas de plata... 123

1.4 Sintesis e injerto de redes poliméricas interpenetrantes (IPNs)

Una IPN es formada cuando una segunda red polimérica es sintetizada dentro
de otra red pre-polimerizada, sin que se establezcan uniones covalentes entre
ellas. En una IPN secuencial se sintetiza inicialmente una red polimérica; se-
guidamente, todos los compuestos necesarios para la sintesis de la segunda red
(mondémero, agente reticulante, iniciador, etc.) son absorbidos por hinchamiento
en la primera red para generar finalmente la reacciéon de polimerizacién in situ
(Sperling, 1981: 7; Figura 14).

Figura 14
Etapas de sintesis de IPNs secuenciales

. Polimerizacién
Monémero I + Agente entrecruzante | ———— """
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En cuanto a las semi-IPNs (s-IPNs), éstas se encuentran conformadas por un
polimero reticulado y otro en forma lineal. Tanto las IPNs como las s-IPNs son
basicamente un tipo de mezcla en la cual las propiedades del sistema polimérico
multicomponente dependen de las propiedades individuales de los polimeros
constituyentes. Bajo este principio, los sistemas poliméricos obtenidos al final
buscan retener las propiedades de los polimeros individuales, para mejorar asi las
caracteristicas deficientes en un material o para adicionar nuevas caracteristicas
sobre el mismo.

A pesar de que la informacién reportada sobre IPNs es abundante, son pocas
las investigaciones que hasta la actualidad utilizan radiacién ionizante (como los
rayos y) para la sintesis de IPNs sensibles a estimulos (Guilherme et al., 2006: 187).
Entre los trabajos de investigacion realizados en ICN-UNAM sobre este campo, se
destaca la sintesis de un sistema de IPNs secuenciales compuestos de PNIPAAm y
poli(N-acriloxi-succinimida) (PNAS) (Ortega et al., 2008: 515). La polimerizacién



124 Franklin Mufioz Musioz, Emilio Bucio y Gerardo Soto

y el entrecruzamiento de PNIPAAm fueron estimulados por radiacién y. Los geles
de PNIPAAm fueron posteriormente sumergidos en una disolucién acuosa de
PNAS-polilisina (PLis), en donde PLis actia como un agente reticulante de PNAS.
Para estos materiales, la LCST de PNIPAAm no fue afectada con la introduccion
de PNAS, mientras que dicha respuesta fue mayor para las IPNs, comparadas con
las redes de los componentes en forma individual. Por otro lado, en un trabajo
reciente, Garcia y colaboradores (2012: 295) sintetizaron las IPNs de PNAS-PNI-
PAAm, pero esta vez en forma de injertos sobre la superficie de PP. La sintesis se
dividi6 en tres etapas: en la primera, PNIPAAm fue injertado usando radiacion y;
en un segundo paso, las cadenas de PNIPAAm fueron entrecruzadas también
por incidencia de rayos y; y finalmente, la red de PNAS-PLis fue obtenida in situ
dentro del material, por medio de la adsorcién de las soluciones correspondientes
de PNASy PLis. Estos sistemas fueron disefiados con el propésito de inmovilizar
liposomas a través de los grupos amino en el material. Dicha inmovilizacién fue
de caracter reversible debido a la influencia de PNIPAAm.

Otros sistemas de IPNs con sensibilidad a la temperatura y el pH, sintetizados
en dos etapas usando PNIPAAm y poli(acido acrilico) (PAAc), han sido repor-
tados por Burillo y colaboradores (2007b: 104). En un primer paso, hidrogeles
de AAc fueron sintetizados por dos rutas diferentes: (i) por irradiaciéon y usando
una fuente de “°Co; y (ii) por medio de irradiacién con electrones acelerados
usando un acelerador Van de Graaff. En una siguiente etapa, una segunda red
de PNIPAAm fue sintetizada dentro de los hidrogeles de PAAc, usando para ello
un iniciador quimico y un agente entrecruzante (MBAAm). Entre los resultados
encontrados en esa investigacion, se resalta que las IPNs sintetizadas por radia-
cién y presentaron rendimientos de entrecruzamiento mayores que aquellas IPNs
polimerizadas por electrones acelerados. Esto se atribuye principalmente a la
alta penetrabilidad de los rayos y en los medios de reaccién, lo cual facilita reac-
ciones de entrecruzamiento intramoleculares. En relacién con el incremento en
la densidad de entrecruzamiento, los porcentajes de hinchamiento de los mate-
riales decrecieron con el aumento en la dosis de irradiacién aplicada. La capacidad
de absorcién o retencién de agua en los materiales se reduce cuando los puntos de
entrecruzamientos entre las cadenas del polimero aumentan.

Diversos polimeros sensibles a estimulos pueden ser injertados o incorporados
sobre diferentes matrices poliméricas en forma de IPNs o s-IPNs, con una de las
redes unida covalentemente sobre el substrato. En ICN-UNAM, diferentes tipos de
IPNs que contienen el polimero pH sensible PAAc y el polimero termosensible
PNIPAAm han sido injertados sobre PP para crear los sistemas net-PP-g-PAAc-in-
ter-net-PNIPAAm (Ruiz et al., 2007: 1176) y los sistemas inversos net-PP-g-PNIPA-
Am-inter-net-PAAc (Ruiz et al., 2008: 467, Munoz-Muioz et al., 2009: 1859). Para
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su sintesis se usé una combinacién de radiacion y (para estimular la reaccion de
injerto) y de polimerizacién redox (para sintetizar la segunda red) (Figura 15). Sin
embargo, en trabajos posteriores se busc6 que todas las etapas de sintesis fueran
estimuladas solamente por radiacién y. Asi, cuando la red de PNIPAAm fue in-
jertada en primera instancia y la interpenetracion de redes de PAAc fue realizada
también por la incidencia de rayos y, se observé un aumento en los contenidos de
PNIPAAm y PAAc. Una sensibilidad dual a la temperatura y pH fue lograda para
la superficie de todos los materiales propuestos en dicha investigacion.
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Figura 15. Representacién esquemdtica de las etapas para la sintesis de sistemas net-PP-g-PAAc-inter-
net-PNIPAAm y net-PP-g-PNIPAAm-inter-net-PAAc, realizados en ICN-UNAM.
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Cabe resaltar que las IPNs de PNIPAAm/PAAc injertadas en PP presentaron
una alta capacidad para absorber vancomicina y sostener su liberacién i vitro.
Este firmaco es uno de los antibiéticos utilizados con mayor frecuencia en el
tratamiento de infecciones asociadas con el uso de dispositivos implantables, par-
ticularmente de catéteres (Raad et al., 2007: 646). Los polimeros cargados con
vancomicina inhibieron la formacién de biopeliculas de estafilococo dureo (MRSA,
por sus siglas en inglés, methicillin resistant Staphylococcus aureus), una bacteria re-
sistente a la meticilina (Ruiz et al., 2008: 467). En otra investigacion, el efecto de
la radiacién y sobre el entrecruzamiento de las cadenas de PNIPAAm injertadas
previamente sobre PP fue evaluado aplicando dosis de irradiacién entre 10 y
100 kGy, en presencia y ausencia de MBAAm. Entre los resultados més relevantes
se encontr6 que la interpenetracién de PAAc, la capacidad de hinchamiento del
material, la cantidad de vancomicina absorbida y su velocidad de liberaciéon son
factores que pueden ser regulados a través de la cantidad de PNIPAAm directa-
mente injertada sobre la matriz polimérica y de la dosis de radiacién usada para
entrecruzar las cadenas de PNIPAAm (Mufioz-Muioz et al., 2012: 531). Aquellas
IPNs con 145% de PNIPAAm injertado y entrecruzadas con 10 kGy, en ausencia
de MBAAm, mostraron una gran habilidad para absorber vancomicina, sostener
su liberacién y mantener sus niveles por encima de las concentraciones minimas
inhibitorias y bactericidas.

Recientemente, en ICN-UNAM se reporto la sintesis y caracterizacion de siste-
mas de IPNs y s-IPNs de PNIPAAm/PAAc usando de dos tipos de matrices poli-
méricas (en forma de catéteres y laminas) de Tecoflex® (TFX) (Mufioz-Muiioz et
al., 2014). TFX es un poliuretano comercial usado en la manufactura de dispo-
sitivos implantables, como los catéteres y valvulas. Sin embargo, el propésito de
la investigacién consistié en incorporar un comportamiento termo y pH sensible
sobre la superficie (mediante el injerto por el método de preirradiacion oxidativa)
o la masa (por medio de injerto con método directo de irradiacién) de TFX. La
metodologia de sintesis se muestra en la Figura 16.

En el método directo de irradiacién el polimero es expuesto a los rayos y bajo
atmosfera inerte (aplicaciéon de vacio o saturacion con gas inerte), en presencia de
un mondmero. Este tltimo puede estar en forma de vapor, liquido o disolucién
(Bhattacharyya y Misra, 2004: 779). Debido a que las dos especies (monémero y
substrato polimérico) son expuestas simultineamente a la radiacion, la formacién
de sitios activos ocurre sobre todo el conjunto.

Los resultados de la cantidad de injerto de PNIPAAm sobre TFX mediante el
método de preirradiaciéon oxidativa y método directo se muestran en la Figura 17.
El método de preirradiacién fue nombrado “método P”, mientras que el método
directo fue nombrado “método D”. Los materiales estudiados fueron aquellos con
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Figura 16. Ruta sintética de materiales TFX modificados. x = % PNIPAAm.
Véase Figura 10 en pagina V del anexo de color.

40, 60 y 80% de PNIPAAm injertado. Uno de los objetivos principales de injertar
PNs'y s-IPNs sobre TFX se bas6 en crear diferentes tipos de sistemas capaces de
absorber grandes cantidades de vancomicina, permitiendo liberar dicho farmaco
en una forma sostenida y localizada sobre los sitios de implante. Los perfiles de
carga y liberacién del firmaco, mostrados en la Figura 18, indican la efectividad
del proceso de funcionalizaciéon. Con este tipo de liberacién se evitan los riesgos
asociados con la contaminacién bacteriana (formacién de biopeliculas) sobre el
material (Mufioz-Munoz ¢t al., 2014).

En cuanto a la sensibilidad a la temperatura y pH para estos materiales, la
LCST fue determinada en el rango de 26-33 °C, mientras que el pH critico fue
encontrado sobre 5.5y 6.5 (Figura 19). Los IPNsy s-IPNs con PNIPAAm injertado
por el método D presentaron LCST a temperaturas més bajas, lo cual se debe al
efecto sinérgico de las cadenas de PAAc interpenetradas.
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Figura 17. Injerto de PNIPAAm en TFX catéter (a;c) y pelicula (b;d) como funcién de la dosis de
irradiacién por el método P (a;b) y por el método D (c;d), para dos concentraciones de NIPAAm 0.5 M
(M) y 1M (O) (en agua para método Py en tolueno para método D). Razén de dosis = 7.4 kGy/h;
temperatura para método P = 70 °C; tiempo de reaccién para método P = 3h (adaptaciéon de Mufioz-
Murnoz et al., 2014).

La eficiencia de los materiales para inhibir la colonizacién bacteriana por
MRSA se muestra en la Figura 20. Los materiales TFX sin modificar y las IPNs,
ambos sin carga previa de vancomicina, no presentaron inhibicién de la bacteria.
Tanto TFX como los sistemas funcionalizados presentaron inhibicién de MRSA,
pero la zona de inhibicién es mayor para las IPNs.
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Figura 20. Zona de inhibicién de MRSA para IPNs con y sin carga de vancomicina. Los materiales
sintetizados presentan mayores zonas de inhibicién de la bacteria (materiales esterilizados y con
proceso de carga de farmaco realizado bajo condiciones estériles) (adaptacién de Muioz-Mufioz et
al., 2014).

Véase Figura 11 en pédgina VI del anexo de color.

Adicionalmente, los materiales sintetizados presentaron una mayor bicompa-
tibilidad comparada con el TFX sin modificar y evidenciaron una baja citotoxi-
cidad. Lo anterior es soportado por estudios como la adsorcién de proteinas.
Este fendmeno es el primero que resulta cuando la sangre entra en contacto con
la superficie del material. Asi, para esta investigacion, se us6 un método Amido-
Black modificado para la cuantificacién de fibrinégeno y albiimina (BSA), encon-
trandose que los materiales propuestos adsorbieron predominantemente BSA,
aunque la cantidad total de proteinas adsorbidas fue significativamente menor
que la presentada por los controles positivos (Figura 21a). La cantidad de fibri-
négeno adsorbida sobre la superficie de TFX sin modificar fue mas alta que en
los polimeros funcionalizados, lo que indica que una superficie menos hidrofilica
es sensible a la adsorciéon de proteinas. El método usado es altamente sensible
y apropiado para la cuantificacién de proteinas inmovilizadas sobre superficies
solidas. Otras pruebas, como los niveles de hemolisis obtenidos por los materiales
al interaccionar con sangre, resultaron en su mayoria inferiores a 5%, cantidad
reportada dentro de un rango confiable (Figura 21b). Todos los materiales resul-
taron ser menos trombogénicos que la matriz TFX sin modificar (Figura 21c)y,
en su mayoria, presentan una alta viabilidad celular (Figura 21d).
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Figura 21. Adsorcién de seroalbtimina bovina (BSA) y fibrinégeno (a); porcentaje de hemdlisis de
sangre de rata (b) (la linea discontinua corresponde a los niveles permisibles de hemolisis [5%]);
trombo formado después de 30 minutos de incubacién (c); y viabilidad de macréfagos RAW 264.7 a
tres dias; sobre los materiales propuestos. C = materiales con redes de PNIPAAm; G = materiales con
PNIPAAm injertado; 2-steps = material IPN sintetizado en un proceso de injerto y entrecruzamiento
simultaneo; -c = catéter; —f = peliculas o laminas; 40 y 60 indican la cantidad de PNIPAAm injertado;
y C+ son los controles positivos (adaptacién de Munoz-Muioz et al., 2014).

Adicionalmente, se destaca que durante los procesos inflamatorios, macréfa-
gos activados producen 6xido nitrico (NO) y diferentes citoquinas, entre ellas el
factor de necrosis tumoral-a. (TNF-a). Estas citoquinas son mediadores prima-
rios en la respuesta inflamatoria y desempefian un rol importante en los estados
patolégicos. En consecuencia, bajo experimentos especificos, se encontré una
nula produccién de NO y TNF-o de las células RAW 264.7 cultivadas sobre los
materiales propuestos, lo cual respalda su potencial aplicacién como sistemas
biomédicos insertables
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2. NANOPARTICULAS
2.1 Anclaje de nanoparticulas de plata sobre materiales sélidos

Las nanoestructuras de plata (Ag) han despertado un considerable interés, debi-
do a su efectividad ya comprobada en algunas aplicaciones relacionadas con la
produccion de electrodomésticos, textiles, bactericidas y algunos catalizadores.
En relacién con su importancia, muchas rutas de sintesis han sido desarrolladas
para la produccién de nanoparticulas de Ag, tales como la reduccién quimica,
microemulsién, reducciéon asistida por ultrasonido, reduccién por irradiacién,
métodos bioquimicos, entre otros (Silvert et al., 1997: 293; Zhang y Qiao 2007).
Sin embargo, atin en la actualidad, la produccién en masa de nanoestructuras con
precisién atomica es generalmente uno de los mayores desafios en la ciencia de
los materiales, siendo apenas unos pocos de los cuantiosos métodos desarrollados
constantemente los que se consideran adecuados para lograr una ampliacién a
un nivel de produccién en masa. Entre esos métodos se destaca la tecnologia de
“lecho fluidizado” (LF), con la cual se han producido materiales para catélisis, mi-
croelectrénica, sistemas fotovoltaicos y aplicaciones resistentes al desgaste (Soto
et al., 2011). En definicién, la fluidizacién se considera un proceso en el que se
hace pasar un fluido en un lecho con particulas sélidas hasta lograr una mezcla
homogénea entre las particulas y el fluido. La implementacién de la tecnologia
LF para la sintesis de nanomateriales ofrece la potencial ventaja de lograr altos
rendimientos de produccién.

Por otro lado, la sintesis de materiales sélidos asistida por microondas ha te-
nido gran importancia, generalmente por ser un proceso rapido, limpio y mas
econémico que los métodos convencionales de sintesis. Una amplia variedad de
materiales ha sido preparada mediante esta técnica, entre ellos carburos, nitruros,
6xidos complejos, siliciuros, zeolitas, apatitas, etc. (Rao et al., 1999). En un trabajo
de investigacion realizado en CNyN-UNAM, se utiliz6 el acople de la tecnologia LF
y plasma inducido por microondas (PIM) para dispersar nanoparticulas de Ag
sobre materiales de silica-aliimina (Soto et al., 2011). El reactor LF-PIM se muestra
en la Figura 22.

En general, el funcionamiento de este disefio experimental consiste en que
mientras la radiacién de microondas es la fuerza impulsora en la produccién de
las nanoparticulas, el comportamiento caético del lecho fluidizado homogeniza
la distribucién de particulas a lo largo de la superficie del sustrato. Hasta el mo-
mento existen muy pocos reportes que relacionen una combinacién de sintesis
similar a la descrita. Para este trabajo se utiliz 6xido de plata (AgsO) o nitrato
de plata (AgNOs) como precursores. Entre los logros obtenidos se destaca que
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Figura 22. Reactor LF-PIM implementado en CNyN-UNAM. El plasma es confinado a la cavidad del
microondas (adaptacién de Soto et al., 2011).
Véase Figura 12 en pédgina VI del anexo de color.

los materiales Ag-silica-alimina demostraron, sobre reacciones de hidrodesul-
furacién (HDS) de dibenzotiofeno (DBT), una efectividad catalitica similar a los
catalizadores de alto costo como el bisulfuro de molibdeno (MoSy). Por otro lado,
la actividad bactericida de Ag-silica-aldmina contra Escherichia coli (E. Coli) fue
significativamente alta (Figura 23). Este resultado potencia la técnica LF-PIM como
una herramienta efectiva para el anclaje de nanoparticulas de plata sobre mate-
riales que requieran inhibir el crecimiento bacteriano.

La técnica de caracterizacién usada para determinar la composicién quimica
de los sistemas Ag-silica-alimina fue la espectroscopia fotoelectronica de rayos X
y la espectroscopia de dispersién de rayos X (EDX). La morfologia de los materia-
les fue observada con microscopia electronica de transmision (TEM) (Figura 24).
Actualmente, la tecnologia LF-PIM se encuentra en proceso de optimizacién para
realizar el anclaje de nanoparticulas de plata sobre materiales poliméricos.
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Figura 23. Inhibicién de E. Coli. El conteo de bacterias fue cero para el material Ag-silica-alimina (a),
mientras que el crecimiento es visible para los materiales sin Ag (b).

CONCLUSION

En este capitulo son considerados algunos conceptos generales de la modificacién
de matrices poliméricas con componentes estimulo-sensibles y son resaltados los
avances obtenidos hasta el momento en la preparacién, mediante radiacion vy,
de polimeros hidrofilicos o copolimeros de injerto conteniendo diferentes ar-
quitecturas moleculares, como las redes poliméricas interpenetrantes. También
se describe una nueva metodologia para producir materiales que constan de na-
noparticulas de plata depositadas sobre soportes ceramicos, con el propdsito de
lograr la produccion de materiales resistentes a la colonizacién bacteriana para su
aplicacién como implantes. Los resultados obtenidos hasta el momento en estas
investigaciones son altamente satisfactorios, lo que abre la posibilidad de aplicar
nuevas metodologias para la produccién de novedosos materiales aplicables al
campo biomédico.
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Figura 24. Micrograffas TEM del soporte silicio-alimina decorado con nanoparticulas de Ag (a).
Acercamientos en (b) y (¢) y el respectivo patrén de difraccién en (d).
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INTRODUCCION

a polimerizacién radicalica es uno de los procesos mas utilizados en la in-

dustria para la produccién comercial de polimeros de alto peso molecular.
Los principales factores responsables de la posicién preeminente de la polime-
rizacién por radicales libres son cuatro: a) la capacidad para polimerizar una
amplia variedad de monémeros, incluidos (met)acrilatos, (met)acrilamida, acri-
lonitrilo, estireno, dienos y monémeros de vinilo; b) la tolerancia de la funcio-
nalidad sin protecciéon en el monémero y un disolvente (por ejemplo, OH, NRo,
COOH,CONR;y y SOsH) (estas polimerizaciones pueden llevarse a cabo en me-
dios acuosos o proticos); c) la compatibilidad con las condiciones de reacciéon (por
ejemplo, en masa, soluciéon, emulsién, miniemulsiéon y suspensién); y d) aplica-
cién sencilla y de bajo costo en relacién con las tecnologias competitivas (Moad
et al., 2008: 1133). Sin embargo, la polimerizacién radicalica convencional tiene
graves limitaciones con respecto al grado de control que se puede obtener sobre
la distribucién del peso molecular del polimero, composicién y arquitectura ma-
cromolecular. Esta situacién se ha mejorado con la aplicacién de nuevos métodos
de polimerizacién diseniados en los Gltimos anos, como la polimerizacién media-

! Centro de Investigacion en Materiales Avanzados, S. C. Miguel de Cervantes No. 120. Complejo
Industrial Chihuahua C.P. 31109. Chihuahua, Chihuahua.

2 Unidad Profesional Interdisciplinaria de Ingenierfas Campus Guanajuato, Instituto Politécnico
Nacional. Departamento de Formacién Profesional Especifica. Av. Mineral de Valenciana No. 200,
Col. Fracc. Puerto Interior C.P. 36275. Silao de la Victoria, Guanajuato.

* <alejandro.vega@cimav.edu.mx>. Tel.: (614) 4391100, ext. 4831.
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da por nitréxidos (NMP, por sus siglas en inglés: nitroxide-mediated polymerization),
la polimerizacién radicélica por transferencia atémica (ATRP, por sus siglas en
inglés: atom transfer radical polymerization) y la polimerizaciéon por transferencia
de cadena de adicién-fragmentacion reversible (RAFT, por sus siglas en inglés:
reversible addition-fragmentation chain transfer); clasificindose estos métodos como
polimerizacion radicélica viviente/controlada (Lowe et al., 2007: 283).

En los dltimos afos la polimerizacion RAFT se ha convertido en un método
muy atractivo de la polimerizacién radicilica controlada/viviente, presentando
diversas ventajas como: a) proporciona un excelente control de peso molecular y
distribuciones del peso molecular con indices de polidispersidad tipicamente en
un intervalo de 1.01-1.3; b) versatilidad en los tipos de monémeros que pueden
polimerizar, incluyendo estireno, (met)acrilamidas, (met)acrilatos, acrilonitrilo,
acetato de vinilo, cloruros de vinilo, asi como una gama de otros monémeros de
vinilo; ¢) otra ventaja del proceso RAFT estd en el uso de las mismas condiciones
que una polimerizacién radicdlica clasica excepto con la adicién de un compues-
to organico llamado agente de transferencia de cadena (CTA, por sus siglas en
inglés: chain transfer agent) o agente RAFT; d) las polimerizaciones de RAFT se
han realizado en masa, soluciones acuosas, soluciones orgénicas, suspensiones,
emulsiones, mini- y microemulsiones y liquidos iénicos y pueden llevarse a cabo
a bajas temperaturas; y €) ademds de homopolimeros o macro-CTA, se pueden sin-
tetizar una gran variedad de estructuras macromoleculares via RAFT, tales como
copolimeros en bloque, multibloque, al azar, ramificados, estrellas, etc. (Moad et
al., 2005: 379).

1. POLIMERIZACION POR TRANSFERENCIA DE CADENA DE ADICION-FRAGMENTACION
REVERSIBLE

La polimerizacién RAFT es la més reciente de las metodologias de polimerizacién
radicélica viviente/controlada que ha revolucionado el campo de polimerizacién
deradicales libres usando compuestos organicos de tiocarboniltio para el control de
la polimerizaci6n (Rizzardo, 2007: 104).

Los términos de polimerizaciéon controlada, viviente, viviente/controlada,
pseudoviviente, polimerizacién viviente con desactivacién reversible y otras ter-
minologias publicadas en la literatura han causado un debate sobre el uso se-
mantico de estas palabras (Darling et al., 2000: 1706). El concepto de viviente
describe la ausencia de las reacciones de transferencia y terminaciéon presentes
en el mecanismo de polimerizacion y fue aplicado en la polimerizacién anié-
nica en 1956 por Michael Szwarc, revolucionando la ciencia de los polimeros
(Baskaran et al., 2007: 173). En la actualidad el término viviente se utiliza para
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describir las cadenas de polimeros que todavia son reactivas a nuevas cantidades
de monémeros o capaces de reaccionar con reactivos de terminacion bajo ciertas
condiciones controladas; ejemplos de polimerizaciones que aplican este concepto
son los siguientes: anidnica, catiénica y metatésica por apertura de anillo. Sin em-
bargo, las polimerizaciones RAFT, NMP y ATRP presentan un equilibrio dindmico
entre especies activas e inactivas, el cual es la base de la polimerizacién radicali-
ca controlada y la propagacién intermitente a través de especies activas que ha
mostrado un cardcter viviente, segun las coincidencias con las polimerizaciones
anidnica, catiénica y por apertura de anillo que se han observado (Braunecker
et al., 2007: 93). Por esta razén, a estas técnicas se les ha catalogado como poli-
merizacién radicalica viviente/controlada, empleando el principio de equilibrio
dindmico entre especies activas e inactivas (Matyjaszewski et al., 1997: 6). En 2010,
la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada Divisién Polimeros (IUPAC,
por sus siglas en inglés: International Union of Pure and Applied Chemistry)
emiti6 una recomendaciéon de la nomenclatura de los modernos métodos de po-
limerizacién radicalica; aceptando el uso del término “controlada”, siempre y
cuando el tipo de control se define en su primera aparicién en el texto, pero el
nombre completo que se recomienda para estas polimerizaciones (RAFT, ATRP 0
NMP) es polimerizacién radicalica de desactivacién-reversible (RDRP, por sus siglas
en inglés: reversible-deactivation radical polymerization) (Jenkins et al., 2010: 483). En
este capitulo se empleara la terminologia de polimerizacién radicalica viviente/
controlada.

1.1 Historia

El proceso RAFT emplea un enfoque conceptual fundamentalmente diferente,
en comparacién con NMP y ATRP, el cual se basa en un proceso de transferen-
cia de cadenas degenerativas para controlar el peso molecular y la arquitectura
del polimero resultante y no hace uso de un radical constante para establecer el
control. La polimerizacién RAFT fue inventada en 1998 por la Comunidad Cien-
tifica y Organizacién de Investigacién Industrial (CSIRO, por sus siglas en inglés:
Commonwealth Scientific and Industrial Research Organization) en Melbourne,
Australia, por un equipo de investigadores (Chiefari et al., 1998: 5559). Casi si-
multineamente, un grupo de investigadores en Francia patentaron un proceso
que denominaron disefio macromolecular mediante el intercambio de los xanta-
tos (MADIX, por sus siglas en inglés: macromolecular design by interchange of xanthate),
que empleaba éstos como agentes de control, con un mecanismo idéntico como
el proceso RAFT (Charmot et al., 2000: 23). El acrénimo RAFT se ha empleado en
la sintesis de quimica organica desde 1970 (Lewis et al., 1972: 1478). Sin embar-
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go, las primeras polimerizaciones empleando los principios de transferencia de
cadena de adicién-fragmentacién reversible, es decir, que presentan algunas
de las caracteristicas de polimerizacién viviente/controlada, se realizaron con ma-
cromonémeros con estructura general (1) y fueron los primeros agentes RAFT
reportados en 1995 por el grupo CSIRO (Krstina ef al., 1995: 5381).

A finales de la década de los noventa se report6 por primera vez, por el grupo
CSIRO (Chiefari et al., 1998: 5559), el uso de agentes RAFT de tipo tiocarboniltio
con estructura general (2), demostrando la eficiencia y versatilidad de la polime-
rizacién RAFT con caracteristicas de polimerizacién radicalica viviente/controlada
empleando ocho compuestos de ditioésteres (Figura 2); ademds establecieron un
modelo del mecanismo de la polimerizacién RAFT donde el polimero se forma
por la insercién de unidades monoméricas entre el enlace carbono del grupo Ry
azufre del grupo Z (C-S) del compuesto tiocarboniltio.

Figura 1
Estructura general de agentes RAFT
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1.2 Mecanismo de la polimerizacién RAFT

La comprensién del mecanismo de la polimerizacién radicdlica es de importancia
fundamental para entender el mecanismo de polimerizacién radicélica viviente/
controlada, debido a que presenta similitudes en los procesos cinéticos y etapas
del mecanismo. La polimerizacién radicdlica presenta tres etapas fundamentales:
iniciacién, propagacién y terminacién. En general, la iniciacién es el proceso
donde el iniciador sufre un rompimiento homolitico o heterolitico, causado por
un estimulo (térmico, fotoquimico, etc.) y se forman especies radicalicas libres que
reaccionan con los monémeros tipo vinilico, llevindose a cabo a una constante
de velocidad de iniciacién (k;); la propagacion es la etapa en la que las especies
poliméricas formadas en la primera etapa reaccionan con mis monémero a una
constante de velocidad de propagacion (k), disminuyendo la concentracion del
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mondmero con respecto al tiempo y, por ultimo, en la etapa de terminacién se
obtiene el polimero por pérdida de actividad de las cadenas activadas que se han
ido formando durante la etapa de propagacion.

Figura 2
Primeros agentes RAFT reportados por el grupo CSIRO
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La terminacién se puede producir en cualquier momento del proceso debido
a varios mecanismos, como acoplamiento, desproporcién y transferencia de ca-
dena (Odian, 2004: 198).

El analisis del mecanismo de la polimerizacion radicdlica viviente/controlada
permite una mejor correlacién de las velocidades de polimerizacién, los pesos
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moleculares y polidispersidades de los polimeros obtenidos con la concentraciéon
de los reactivos implicados (Matyjaszewski, 2000: 2). La polimerizacién radicélica
viviente/controlada se basa en tres principios. En primer lugar, la terminacién de
un sistema radical es de segundo orden con respecto a la concentraciéon de los
radicales, pero la propagacién es de primer orden con respecto a los radicales.
Por lo tanto, si las concentraciones de los radicales son suficientemente bajas y la
relacion entre las constantes de velocidad de propagacion y terminacion (ky/k;) es
lo suficientemente alta, esto permite la sintesis de polimeros, es decir, la constante
de terminacion es muy baja. En segundo lugar, la contribucién de las reacciones
colaterales, como la transferencia y terminacién, aumenta con la longitud de la
cadena y, por consiguiente, se puede despreciar para las cadenas lo suficiente-
mente pequefas. En tercer lugar, el inicio debe ser rdpido para conseguir una
concentracién constante de cadenas en crecimiento (suma de las especies activas
e inactivas), ya que una mala relacién entre las especies del iniciador, que a me-
nudo se asemejan a las especies macromoleculares inactivas y en crecimiento,
puede resultar en un inicio lento e ineficiente y, por lo tanto, altos pesos mole-
culares y polidispersidades elevadas (Matyjaszewski, 1996: 769).El mecanismo de
la polimerizacién radicalica controlada/viviente se divide en tres tipos, que son:
mecanismo de combinacién-disociacién, mecanismo de transferencia atémica
y mecanismo de transferencia de cadena degenerativa. En todos los casos, las
especies no propagantes son activadas reversiblemente con la constante de velo-
cidad de activacién (k,)- formando especies activas (P,) que reaccionan con mo-
némeros (M) a una velocidad de propagacion (k). La propagacion de radicales
puede ser desactivada con la constante de velocidad de desactivacién (kg) o puede
terminar con otros radicales en crecimiento con k, (Matyjaszewski, 2000: 2).

Las tres técnicas de polimerizacion (NMP, ATRP y RAFT) presentan el mismo
principio en el mecanismo (Esquema 1). Este fundamento es la activaciéon de una
especie inactiva (P-X), la cual es disociada por un estimulo térmico o fotoquimi-
co para formar radicales poliméricos que creceran en presencia de monémero
hasta ser desactivados nuevamente. La diferencia entre estas técnicas es la forma
de controlar la reaccién; la polimerizacién NMP (mecanismo de combinacién-
disociacién) utiliza grupos nitréxido; el control en un sistema ATRP (mecanismo
de transferencia atémica) usa un halégeno como Cl o Br como un agente de pro-
teccién y un complejo de haluro de un metal de transicién como Cuy Ru como un
activador; mientras que en la polimerizacion RAFT (mecanismo de transferencia
de cadena degenerativa) el control es por compuestos tiocarboniltio y el funda-
mento del mecanismo se lleva a cabo cuando la cadena inactiva P,—X reacciona
con la cadena que incorpora monémero P,°, para formar las especies activas P,°
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y especies inactivas P,—X, formando un intercambio entre especies activas e inac-
tivas (Goto et al., 2004: 329).

Esquema 1
Mecanismos generales de la polimerizacion radicalica controlada/viviente

kact. . Monémero
P-X P » Polimero
kdes. ) kp.
Especie Especie
Inactiva activa
a) Disociacién-combinacion (NMp) b) Transferencia atémica (ATRP)
kact . kacL .
PX —P +X. PX + A P
kdes. Rdes.

c) Transferencia de cadena degenerativa (RAFT)

kact.

PX + P, P+ Pp-X

kde&

Al comparar las ventajas y propias limitaciones de las técnicas de la polime-
rizaciéon radicdlica viviente/controlada, la técnica ATRP puede ser mas adecuada
para polimeros de bajo peso molecular con funcionalidades especiales y para la
preparacién de algunos copolimeros de bloque que no pueden ser facilmente sin-
tetizados por otras técnicas. Por su parte, NMP puede ser mejor para sistemas que
requieren la ausencia total de metales y otros elementos, como el azufre, y RAFT
resulta, probablemente, el sistema mas eficaz para obtener polimeros de alto peso
molecular y para monémeros menos reactivos (Matyjaszewski et al., 2002: 398).

En conclusion, la principal diferencia de la polimerizacién RAFT con respecto
al resto de la técnicas de la polimerizacién radicalica viviente/controlada es el
uso de compuestos tiocarboniltio (2), formando el polimero por la inserciéon de
unidades monoméricas entre el enlace C-S del grupo Ry Z del compuesto tiocar-
boniltio (Esquema 2) (Moad et al., 2005: 379). El polimero formado con grupos
Ry Z en los extremos se le llama macro-RAFT o macro-CTA (3). El peso molecular
obtenido del polimero es controlado por la relacién [Monémero]:[CTA] y puede
ser calculado con la siguiente ecuacion (1) ideal:
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w,mon

[CTA]O

[M]OXM xpP

Mn, tedrico = + Muw, CTA (1)
donde /M] es la concentracién inicial del monémero; My, €l peso molecular
del mondémero; p, la conversion; Mcyy, €l peso molecular del CTA; y [CTA], la
concentracion inicial del CTA.

Esquema 2
Insercién de unidades monomeéricas en el agente de transferencia de cadena

X
v — X YXYXY Z
Y
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El mecanismo general de la polimerizaciéon RAFT (Esquema 3) presenta dos
tipos de reacciones: la primera etapa es el pre-equilibrio y la segunda etapa es el
equilibrio. El pre-equilibrio consiste en el agente RAFT inicial o una especie poli-
mérica analoga e incluye la iniciacién de la polimerizacién viviente; en esta etapa,
la adicién de un radical polimero propagante P, (5) al agente RAFT (1) es seguida
por la fragmentacién del radical intermedio formado (6), proporcionando una
cadena polimérica inactiva (7) y un nuevo radical reiniciante R* (8).

El equilibrio se lleva a cabo entre las principales cadenas del polimeroen cre-
cimiento y cadenas inactivas. La cadena del polimero P, (9) resulta inicialmente
de la propagacién del monémero sobre el radical R (8), conforme al tiempo el
mondmero se propagara sobre cadenas de polimero (P, P,). La propagaciéon de
los radicales se adiciona al centro del tiocarbonilo (10) produciendo un radical
intermedio al carbono central. Este radical puede presentar un rompimiento f3,
transformando la propagacién del radical o liberando un nuevo radical del car-
bono central (grupo R, buen saliente). El rompimiento § forma una nueva cadena
de propagacién P, (9). El rapido equilibrio entre los radicales activos propagantes
(Py, Py) y la cadena polimérica inactiva (11) proporciona la misma probabilidad
para todas las cadenas para crecer y permite la produccién de polimeros con po-
lidispersidad estrecha. Cuando la polimerizacién se completa, o es detenida, la
mayoria de las cadenas mantiene el grupo final ditioéster y se puede aislar como
materiales estables (Moad et al., 2006: 669; Moad et al., 2009: 1402; Buback et al.,
2006: 1299; Moad et al., 2005: 379).
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Esquema 3
Mecanismo de la polimerizacién RAFT
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La iniciacién (4) y terminacién radical-radical (5, 9) se producen como poli-
merizacién radicdlica convencional. El grupo R del agente RAFT se elige de modo
que beneficie un rompimiento f en el radical intermedio, con preferencia a la es-
pecie polimérica, permitiendo su crecimiento con base en su constante de veloci-
dad de polimerizacién, y el radical R fragmentado es todavia capaz de reiniciar la
polimerizacién. En la sintesis de polimeros por la técnica RAFT es comin emplear
iniciadores y agentes RAFT que presenten el mismo grupo R, con el objetivo de
que no haya diferencias en las constantes de velocidad de iniciacién y el polimero
contenga un mismo grupo final R (Moad et al., 2009: 1402).

En el mecanismo de la polimerizacién RAFT se ha comprobado, por eviden-
cias experimentales, la existencia de algunas especies intermediarias radicales
empleando técnicas tales como resonancia de spin electrénico (Chernikova et al.,
2004: 6329), resonancia magnética nuclear de protén (\H RMN), MALDI TOF, entre
otras (Moad et al., 2006: 77).
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1.3 Sintesis de agentes RAFT

Los agentes RAFT son compuestos organicos insaturados con estructura general (2)
(Figura 3) y se pueden clasificar en cuatro categorias: ditioésteres (2) (Z=alquilo o
fenilo), tritiocarbonatos (13) (Z= SR’), xantatos (14) (Z = OR’) y ditiocarbamatos
(15) (Z = NR'R”), después de 1998 se han divulgado en la literatura una amplia
variedad de agentes RAFT. El disefio y la sintesis de agentes RAFT es uno de los
desafios mas importantes de esta técnica de polimerizaciéon (Braunecker et al.,

2007: 93).

Figura 3
Clasificacion de agentes RAFT
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Actualmente, existen ocho métodos de la sintesis de agentes RAFT, que son:
1) reaccién de una sal de carboditioato con un agente alquilante, 2) reacciones de
tioacilacién, 3) reaccién de tiaciéon de acidos carboxilicos y ésteres, 4) reaccion
de formacién de cetonas, 5) intercambio de tioles, 6) adicién de un 4cido ditiéni-
co a través de un doble enlace olefinico, 7) intercambio del grupo R por induccion
de radicales y 8) esterificacion o amidacién del grupo funcional dcido del agente
RAFT (Keddie et al., 2012: 5321).

La esterificacién o amidacién del grupo funcional acido del agente RAFT es
uno de los métodos mds comunes para introducir nuevas funcionalidades en un
agente RAFT o formar un agente de macro-RAFT a partir de la reaccién de un gru-
po funcional hidroxilo o amino con un agente RAFT, el cual presenta un grupo
funcional dcido carboxilico, por ejemplo:

Sintesis de ditiobenzoato de (etoxicarbonil)metil. En un matraz bola de tres bocas
(500 mL) equipado con agitacién magnética y condensador, en atmésfera iner-
te se colocé acido S—(tiobenzoil) tioglicdlico (16) (5 g, 23.5 mmol), etanol (17)
(10.0 g, 21.7 mmol) y se le anadi6 cloroformo anhidro (100 mL) y 2 gotas de
HySOy4 conc (Esquema 4). La reaccion se dejé por 18 h a reflujo con agitacién
constante. Al término de la reaccion se dej6 enfriar a temperatura ambiente y se
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removio el cloroformo a presion reducida. En la fase orgénica se le realiz6 lavados
con una solucién saturada de NaHCOs (2 X 200 mL) para absorber HoSOy, pos-
teriormente lavados con agua desionizada (3 X 200 mL) y cloroformo (2 x 100
mL). El aceite color rojo fue secado con NagSO4 por 24 h'y se removié el solvente
a presion reducida. El producto fue secado a 30 °C a presién reducida por 24 h.

Esquema 4
Sintesis ditiobenzoato de (etoxicarbonil)metil

H,S0,

s
)J\s oH N CHCL o0
oY Y
16

17

En la caracterizacion del FT-IR del agente RAFT (18) se identificaron las si-
guientes bandas importantes: la seial de estiramiento del OH se observa entre
2500 cm™'y 3700 cm™!. A 1695 cm™!, se observa el estiramiento correspondiente
al grupo carbonilo del COOH, a 1227 cm™ se observa el estiramiento C-O del
COOH y a 1047 cm™, se observa el estiramiento del grupo C=S. Un FTIR al
término de la esterificacion, posterior a la purificacién no se observa la banda
correspondiente del grupo funcional OH, indicando que la reaccién de esterifi-
cacion se llevo a cabo con alta conversion. A 1720 em™, se observa el estiramiento
correspondiente al grupo carbonilo del éster del agente RAFT (18). El resto de las
sefiales presentan un desplazamiento en general de 5 cm™. Esta metodologia se
puede aplicar para alcoholes primarios y secundarios.

Los ditioésteres basados en dcido tioglicélico se han utilizado como precurso-
res a otros agentes RAFT. La reaccion de intercambio de tioles es facil y proporcio-
na nuevos ditioésteres pero con diferente grupo R, por ejemplo:

Sintesis de ditiobenzoato de bencilo. En un matraz bola de tres bocas (500 mL)
equipado con agitacién magnética y condensador, en atmdsfera inerte se colocd
una solucién de NaOH (0.01 M) y 4cido S-(tiobenzoil) tioglicdlico (16) (2 g, 28.6
mmol), hasta disolverse por completo el agente RAFT, posteriormente se colocd
bencilo mercaptano (19) (2.3 g, 18.5 mmol) (Esquema 5). La reaccién se dej6 por
15 h a reflujo con agitaciéon constante. Al término de la reaccién se dejé enfriar
a temperatura ambiente y se le realizé lavados con una solucién de NaOH (3 X
200 mL) y agua (2 X 200 mL). El producto fue secado con MgsSO4 por 24 h. El
producto filtrado se secé a 30 °Cy a presién reducida por 24 h. Esta metodologia
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se puede emplear para otros tioles, tales como 2-metil-propanatiol, bencenotiol,

dodecanotiol, entre otros.

Figura 4
FTIR de agentes de RAFT: a) 4acido S-(tiobenzoil) tioglicélico;
b) acido S-(tiobenzoil) tioglicélico etiléster
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Esquema 5
Sintesis del ditiobenzoato de bencilo por intercambio de tioles
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En la caracterizacion de FTIR del agente RAFT (20) se observa que el intercam-
bio de tioles se llevé a cabo con éxito, al no observarse la banda correspondiente

al grupo funcional OH y éster (carbonilo y C-0O).
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Figura 5
FTIR de agentes RAFT: a) acido S—(tiobenzoil) tioglicélico;
b) ditiobenzoato de bencilo
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1.4 Arquitecturas

La polimerizacion RAFT es uno de los métodos mas ampliamente estudiados de la
polimerizacion radicalica viviente/controlada que se ha utilizado para obtener via
sintesis quimica arquitecturas moleculares complejas de materiales poliméricos,
debido a los grupos funcionales que se le pueden agregar al agente RAFT por las
transformaciones de los extremos del polimero o incorporando diferentes mono-
meros en el macro-RAFT y la combinacién con otras técnicas de polimerizacién,
tales como apertura de anillo (ROP, por sus siglds en inglés: ring—opening poly-
merization), policondensacion, arre y NMP. Ademds con RAFT también es posible
disenar y sintetizar polimeros con grupos funcionales ubicados estratégicamente.
Algunos ejemplos de arquitecturas complejas (Figura 6) son copolimeros (bloque,
tribloque, azar, multibloque, etc.), ramificados o injertos, estrellas y dendrimeros,
entre otros (Moad, 2006: 661).

1.4.1 Macro-RAFT

La polimerizacién RAFT se ha utilizado para polimerizar una amplia variedad
de mondémeros, tales como estireno, met(acrilicos), met(acrilamidas), isopreno,
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vinilicos (acetato de vinilo, vinil piridina, etc.) y monémeros dialilicos. Ademas, la
polimerizaciéon RAFT se puede llevar a cabo en diferentes condiciones, tales como
temperatura, presion, medios homogéneos (disolventes organicos) y medios he-
terogéneos (emulsiones y miniemulsiones), entre otras (Boyer ef al., 2011: 551).

Figura 6
Ejemplos de arquitecturas de los polimeros
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La sintesis de un macro-CTA se puede llevar a cabo en un matraz Schlenk,
matraz de tres bocas, ampolleta u otro medio que permita tener condiciones de
atmosfera inerte. El procedimiento experimental para el sellado de una ampolle-
ta es el siguiente: en una ampolleta se verti6 una solucion del monémero, agente
de transferencia de cadena, iniciador y disolvente; posteriormente se colocé en
una manguera recubierta de aluminio y se transfirié gas argén, a continuaciéon
se sumergi6 la ampolleta en un bano de hielo seco/acetona hasta que solidificé la
solucién. Se retir6 la ampolleta del bano hielo seco/acetonay se cerr6 la valvula de
gas argon, después se aplico presion reducida. Se dejé con presion reducida hasta
que la solucién alcancé la temperatura ambiente y se inyect6 argén, formando un
ciclo. El ciclo se repitié por dos veces més. Al final de los ciclos la ampolleta se
colocé en un vaso precipitado con hielo seco y se sell6 a presién reducida. La am-
polleta sellada se sacé del bafio de hielo seco y una vez que la ampolleta alcanzé la
temperatura ambiente se introdujo en un bafio de aceite con agitacién magnética.
Una vez alcanzado el tiempo de polimerizacién, la ampolleta es colocada en un
bafio de hielo seco/acetona, procediendo a la purificacién del producto.
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La polimerizaciéon del metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA) se llevé a cabo
en una ampolleta de 50 mL provista con agitador magnético, se disolvié HEMA
(6.0917 g, 0.046 mol), 4,4'-azobis—(4cido 4—cianopentanoico) (0.003 g, 0.012 mmol),
acido 4—ciano—4-{(tiobenzoilo)sulfanilo)] pentanoico (0.046 g, 0.167 mmol) en N,N
dimetilformamida (40 mL). A partir de las concentraciones de HEMA (1.17 M) y
el agente RAFT (2.67 x 10%] se puede predecir el peso molecular en nimero uti-
lizando la ecuacién 1. Otra variable requerida de la ecuacién 1 es la conversion,
que se puede determinar mediante un estudio cinético de la polimerizacién o
asumir una conversién al 100% y después de la polimerizacién se determina y se
ajusta el valor de la ecuacién 1.

Figura 7
Cinética de polimerizacién del macro-CTA
de poli(metacrilato de 2-hidroxietilo)
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La HEMA ha sido polimerizada por ditioésteres y tritiocarbonatos. El efecto
de las impurezas del ditiobenzoato de cumilo en polimerizacién de HEMA por la
técnica RAFT fue estudiado por Plummer et al. (2006: 3878), observando un tiem-
po de inhibicién con las muestras que no habia sido rigurosamente purificado
por HPLC o que hayan sido almacenadas durante un poco tiempo (<3 meses) en
condiciones de refrigeracién a -20 °C.
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En la caracterizacién por FT-IR de la muestra PHEMA, se identificaron las si-
guientes bandas importantes: 3421 banda ancha del grupo O-H, 2928 cm™! es-
tiramiento asimétrico/simétrico del C-H del metileno, 1719 cm™! estiramiento
del carbonilo C=0 del grupo funcional éster, 1071 cm™ grupo C-O del éster. El
infrarrojo se realizé en ATR.

Una cinética de la polimerizacién del macro-CTA de HEMA se realizé con la me-
todologfa descrita anteriormente y se caracterizé por cromatograffa de permea-
cién en gel. Los tiempos evaluados la cinética fueron 0, 4, 8, 12, 16,20y 24 h. En
la Figura 7 se observa los cromatogramas de la cinética de la polimerizacién del
macro-CTA de poli(metacrilato de 2-hidroxietilo), los cuales presentan dos picos
con tiempo de retencién a 23 min y 47 min, asociados al polimero y al monémero,
respectivamente. El pico correspondiente al polimero presenta un incremento de
la concentraciéon y de peso molecular con respecto al tiempo de polimerizacién.

La polimerizacién RAFT de MMA se ha llevado a cabo con diferentes agentes de
transferencia de cadena. Se ha demostrado que la elecciéon adecuada de los grupos
sustituyentes R y Z es fundamental en la polimerizacién RAFT de MMA. Los mejores
grupos de Z que proveen un control del peso molecular, en el caso de los ditioés-
teres, son los aromdticos, tritiocarbonatos (Z=tioalquilo) y determinados agentes
RAFT activados de ditiocarbamatos (Z=pirrol). Ditioésteres con grupo Z alquilo
o araalquilo y derivados, ditiocarbamatos inactivos y xantatos presentan un pobre o
carece de control de la polimerizacion RAFT de MMA.

La polimerizacién de metacrilato de metilo se llevé a cabo en un matraz
Schlenk con agitador magnético y atmosfera inerte, se colocé metacrilato de
metilo (4.1553 g, 0.041 mol), 4,4'-azobis—(acido 4—cianopentanoico) (0.017 g,
0.063 mmol), ditiobenzoato de (~butilo (0.0222 g, 0.079 mmol) en 1,4-dioxano
(20 mL). La polimerizaciéon de MMA se procedié a 70 °C, por 24 h.

En la caracterizacién del FT-IR del poli(metacrilato de metilo), se identificaron
las siguientes bandas importantes: 2994 cm™ estiramiento asimétrico/simétrico del
C-H del metilo, 2948 cm™ estiramiento asimétrico/simétrico del C-H del metileno,
2840 cm™! estiramiento asimétrico/simétrico del C-H del metilideno, 1719 cm™ se
observa la banda correspondiente al estiramiento del grupo carbonilo, 1483 cm™
flexién asimétrico/simétrico del C—-H del metilo, 1139 cm™ se muestra una banda
que se le asigna al enlace C-O.

La seleccion adecuada del agente RAFT, monémero y condiciones de la reac-
cién es imprescindible para lograr buen control sobre la polimerizacién y por
lo tanto, de la produccién de poliméricos definidos. Muchos de los problemas
que pueden asociarse con la polimerizacién RAFT (pobre control, retardacién,
etc.) pueden evitarse con una modificacién de las condiciones de polimerizacion
y con una cuidadosa seleccién de los agentes RAFT, debido a que su efectividad
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es determinada por los sustituyentes R y Z (Moad et al., 2008: 1133). El grupo Z
influye fuertemente en la velocidad de adicion de los radicales del doble enlace
C=Sy estabilizacién del radical intermedio formado. El orden descendente de
los agentes RAFT de acuerdo con la velocidad de adicién es ditioéster > tritiocar-
bonato > xantatos > ditiocarbamatos. Los compuestos organicos con estructura
ditioéster y tritiocarbonato polimerizan monémeros como aromaticos vinilicos
(estireno, vinilpiridina...), metacrilicos (metacrilato de metilo, dcido metacrilico,
metacrilamida...), acrilicos (acrilato de butilo, acido acrilico, acrilamida, acriloni-
trilo...). Los xantatos y ditiocarbonatos polimerizan monémeros menos reactivos
como ésteres vinilicos (acetato de vinilo), amidas vinilicas (N-vinilpirrolidona). El
grupo R debe ser un buen grupo saliente de radicales libres y debe ser capaz de
reiniciar el mecanismo de polimerizacién de radicales libres.

1.4.2 Copolimeros en bloque

Los copolimeros en bloque son obtenidos cominmente por dos metodologfas:
a) reaccion entre dos polimeros telequélicos y b) extensién de cadena.

El copolimero en bloque a través de la extension de la cadena (secuencia de
mondmeros) parte del polimero que contiene el grupo final ditioéster (macro-
CTA) también llamado agente macro-RAFT. Es un proceso simple el iniciar una
polimerizaciéon de un monémero en presencia de un agente de macro-CTA resul-
tando en la formacién de copolimeros en bloque de tipo AB. El agente macro-CTA
asume un papel similar como el agente CTA de bajo peso molecular durante la ho-
mopolimerizacion. El mecanismo RAFT para la sintesis de copolimeros en bloque
(Esquema 6) es similar al de la homopolimerizacién. El monémero B reacciona
con el radical primario previamente del iniciador, formando el radical propagan-
te Pg;, el cual se adiciona al macro-CTA (11), formando el radical intermedio (21),
posteriormente se fragmenta, proporcionando una cadena polimérica inactiva
(22) y el radical propagante Py, donde se propaga el monémero B. P, se acopla
a la cadena polimérica inactiva (22), formando el radical intermediario (23), el
cual se fragmenta para formar el copolimero en bloque (24) de tipo AB (York et
al., 2008: 1018; Vega-Rios et al., 2011: 21).

La sintesis del poliestireno-b—poli(N-isopropilacrilamida) se llevé a cabo a
través de la extension de la cadena en un matraz Schlenk provist6 con agitador
magnético, se disolvié macro-CTA de poliestireno con M,,=18,500 g/mol (1.3707
g, 0.0196 mmol), 2,2’-azobis(isobutironitrilo) (1 mg, 0.0060 mmol) y N-isopropi-
lacrilamida (1.52 g, 13 mmol) en 1,4-dioxano (40 mL). La solucién se desgasificé
y se mezcl6 por 5 h, posteriormente se coloc6 en un bafo de aceite a 70 °C por
48 h.
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Esquema 6
Mecanismo RAFT del copolimero en bloque
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El andlisis de espectroscopia de infrarrojo del poliestireno-b—poli(N-isopropi-
lacrilamida) mostré una banda ancha a 3292 cm™! correspondiente a la vibracién
del grupo N-H, a 2967 cm™! se presenta una banda de estiramiento asimétrico/
simétrico del C-H del metilo, a 2927 cm™! se observa una banda de estiramiento
asimétrico/simétrico del C-H del metileno, a 2853 cm’! aparece una banda de
estiramiento del C-H del metino, a 1642 cm! estiramiento del carbonilo amida,
a 1543 una banda de flexion N-H, y a 1450/1372 cm’! la bandas de flexién asi-
métrico/simétrico que corresponde al C-H del metilo.

La determinacién de la temperatura de transicién vitrea del copolimero en
bloque se llevé a cabo por calorimetria diferencial de barrido se obtuvo como re-
sultado dos temperaturas de transicién vitrea a 99 °Cy a 128 °C correspondiente
al poliestireno y a poli(N-isopropilacrilamida), respectivamente.

Una extensién de cadena con éxito en los copolimeros en bloque se observa
mediante un desplazamiento del cromatograma del GPC a tiempos de retenciéon
menores, mientras que la polidispersidad sea estrecha. En la Figura 8 se observa
el desplazamiento en el tiempo de retencién entre los cromatogramas del copo-
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limero en bloque y su macro-CTA; es decir, el macro-CTA tiene un crecimiento en
su peso molecular. En un caso ideal, el peso molecular incrementa linealmente
con la conversién y puede predecirse usando una relacién entre la concentraciéon

del segundo monémero y la concentracién del macro-CTA y conversién del mo-
némero (ecuacion 2).

_ [MB]OX Mw,monB xp
Mn, tedrico —
[macro - CTA]

+ MTL, macro-CTA (2)

donde, M, ;sio €s €l peso molecular del copolimero en bloque; /Mgy y
[macro-CTA]y son las concentraciones del segundo monémero y macro-CTA, My,
Y My macro-c4 son los pesos moleculares del segundo monémero y del macro-CT4,
respectivamente, p es la conversién del copolimero en bloque.

Figura 8
GPC del poliestireno-b-poli(N-isopropilacrilamida)
y macro-CTA de poliestireno
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Uno de las problemas que se tienen en los copolimeros en bloques por exten-
sion de la cadena, son las impurezas tales como homopolimeros que dan lugar
a desviaciones del peso molecular calculado y el orden de la secuencia de los
mondémeros al polimerizar (Vega Rios et al., 2011: 21). De hecho, dependiendo
de las condiciones de polimerizacion, el polimero muerto se puede encontrar y
ser eliminado del copolimero de bloque por purificacién. En muchos casos, los
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homopolimeros tienen propiedades de solubilidad significativamente diferentes
que el copolimero en bloque correspondiente. Una precipitacién cuidadosa per-
mite la eliminacién del homopolimero generado durante la extension de la cade-
na. En la Figura 9 se observa los cromatogramas de un crudo de copolimero en
bloque de poliestireno-b-poli(N-isopropilacrilamida) y macro-CTA de poliestireno
purificado, cabe sefialar que la sintesis del copolimero en bloque se llevé a cabo a
partir de un macro-CTA de poliestireno de 30,000 g/mol con condiciones de poli-
merizacion diferentes a las anteriores descritas. En la Figura 9 se puede observar
los problemas descritos anteriormente de la metodologia de extensién de cadena,
se puede apreciar que la sintesis del copolimero en bloque presenta dos produc-
tos, macro-CTA de poliestireno y poliestireno-b-poli(N-isopropilacrilamida). Sin
embargo, aunque se llegué a purificar el copolimero en bloque, el rendimiento
que se obtendrd de esta sintesis es bajo y es necesario plantear nuevas condiciones
de polimerizacién del copolimero en bloque.

Figura 9
GPC del poliestireno-b—poli(N-isopropilacrilamida)
y macro-CTA de poliestireno
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Una gama de copolimeros en bloque han sido sintetizados, utilizando con
éxito la técnica RAFT. En las estructuras se incluyen bloques sensibles a la tempe-
ratura y al pH, bloques i6nicos (catiénicos y aniénicos), bloques neutrales, entre
otros. Los copolimeros en bloque, que contiene un bloque de PNIPAAm (sensibles a
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la temperatura) sintetizados por la técnica RAFT se observan en la Tabla 1 (Stenzel,
2008: 331).

Los copolimeros anfifilicos tipo copolimeros en bloque tienen unidades hidro-
fébicas e hidrofilicas debido a la capacidad de formaciéon de micelas, que tienen
potencial aplicacién como estabilizadores, liberadores de farmacos, floculantes
y emulsificadores, etc. Los copolimeros anfifilicos tipo bloque son también im-
portantes ya que ofrecen una estabilizacién estérica a las particulas que rodean,
creando un escudo hidréfilo que rodea a las particulas.

Una cuestion importante es la estabilidad del grupo final del ditioéster. Mien-
tras que el agente de macro-CTA puede haber sido elaborado de una manera 6p-
tima de un punto de vista cinético, la destruccién del grupo terminal RAFT puede
dar lugar a més polimero muerto. Varias investigaciones han demostrado la pér-
dida de la actividad RAFT, bajo la influencia del calor (Xu et al., 2006: 3753), luz
UV (Quinn et al., 2002: 7620), ciertos valores de pH (Albertin et al., 2004: 7530) y
disolventes que contienen especies oxidantes como el dioxano o tetrahidrofurano
(THF) (Vana et al., 2002: 4032). Las influencias potencialmente pueden conducir
a la destruccion del ditioéster durante la polimerizacién, el almacenamiento o la
purificacién a través de precipitacion o didlisis.

Los peréxidos pueden ser responsables de la destruccién del grupo terminal
RAFT, especialmente en disolventes, que se conocen como generadores de peréxi-
dos como el dioxano y THF. Un polimero RAFT generado en una solucién de THF,
con el tiempo pierde su color debido al intercambio de un dtomo de azufre en el
grupo final ditioéster, por el oxigeno que resulta en un grupo terminal inactivo
(Vana et al., 2002: 4032).
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Tabla 1
Copolimeros en bloque que contiene poli(N-isopropilacrilamida)

Primer bloqgue ~ Segundo blogque Agente RAFT Mw/Mn T (°C) Disolvente

NIPAAmM AAEM S 1.19 60 Acetato d
caav cilo
s
SXCN
DMAEMA  NIPAAm N 1.14 70 1,4—dioxano
s I ’
OH
oy
NIPAAm DMA N 1.20 60 1,4—dioxano
S >
- OH
@*s‘l\/ﬁg
NIPAAmM NAP S 1.22 70 Tolueno
oo
MMA NIPAAmM N % 1.20
@AS 70 Tolueno
NIPAAm MMA S% 1.50
SR
DMA NIPAAmM S 1.20 25 Agua
SEa®
BzMA NIPAAm/DMA )s{ y 1.20 70 Benceno
@ STCN
NIPAAm St g M 1.34 60 1,4-dioxano
-BMA NIPAAm ©)LSMOH 1.13
0
NIPAAm St 59 1.17 75 THF
NIPAAm  HEA Qs on L5
AGA NIPAAm sis’\ﬁoH 1.26 60 Agua/DMSO
DMA NIPAAm N 1.22 95  Agua, pH=4.8
©)LS/\/\(;OH
NIPAAmM MAA @\K o) 1.30 60 Metanol
S Aon
S
NIPAAmM AA by J\ 1.15 60 Metanol
NSNS
Q7™
NIPAAmM DEAEMA S Vi 1.09 80 1,4-dioxano
S” "CN

AA=4cido acrilico, AAEm=metacrilato de 2—(acetoacetoxi)etilo, AGA=glucosamina de acriloilo,
DMAEMA=metacrilato de dimetilamino etilo, DMA=N,N dimetil acrilamida, HEA=Acrilato
de 2-hidroxietilo, DEAEMA=metacrilato de dietilamino, BzMA=metacrilato de bencilo,
{~-BMA=metacrilato de ¢-butilo.
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Los copolimeros en multibloques se pueden formar usando un nimero sin
fin de enfoques. Por ejemplo, los copolimeros de tres bloques se pueden obtener
con metodologfas de extension cadena, a partir de un copolimero en dibloques.
Una segunda metodologia utiliza dos agentes RAFT unidos covalentemente (ya
sea a través del grupo Z o del grupo R), mientras que el tercer enfoque introduce
un agente RAFT que posee dos grupos R (el grupo Z de serie en el agente RAFT
estd ausente). Al igual que la sintesis del copolimero en bloque presenta el mismo
problema durante la polimerizacién y purificacién.

1.4.3 Estrellas poliméricas

La ramificaciéon de polimeros de una manera controlada permite la formacién de
arquitectura mas complejas, tales como estrellas poliméricas, dendrimeros, etc.
Una estrella polimérica tiene una estructura en tres dimensiones que consta de
multiples polimeros lineales (brazos) que emanan del centro de la estrella (nd-
cleo). La densidad estructural de la estrella polimérica disminuye a medida que
nos movemos mds lejos de la porcién central, a lo largo de los brazos, hacia la su-
perficie exterior de la estrella. Los dendrimeros, que a menudo se comparan con
polimeros de estrella como sus andlogos mas semejantes y uniformes, en realidad
tienen la propiedad inversa de tener una mayor densidad estructural hacia la
periferia de la estructura y la densidad mas baja en el centro. También hay que se-
nalar que las estrellas poliméricas se consideran en general mas facil de sintetizar
que los dendrimeros, que se sintetizan por multiples etapas laboriosas. Ademas,
las estrellas poliméricas estan consideradas como una estructura estable, debido
a que se forman por enlace quimico de tipo covalente y no por fuerzas fisicas,
como en el caso de las micelas poliméricas. Algunas de las propiedades de una
estrella, como la temperatura de transicién y sensibilidad al pH, son semejantes
a las de cadenas lineales, pero la viscosidad intrinseca es menor para las estrellas
poliméricas de igual peso que la cadena lineal.

La sintesis de una estrella polimérica mediante polimerizacién radicali-
ca viviente/controlada a menudo se clasifica en dos metodologfas. La primera
metodologia “nucleo-primero”, este método consiste en utilizar un agente mul-
tifuncional que sea iniciador/moderador de la polimerizacién, de tal manera
que las cadenas en crecimiento se unan al agente multifuncional. Aqui se utiliza
un agente de transferencia de cadena que contiene un nimero determinado de
grupos terminales funcionales (cuatro tritiocarbonatos). Esta molécula sufre una
fragmentacién en uno de los enlaces carbono-azufre de cada tritiocarbonato,
la fragmentacién ocurre de manera que se forme el radical mas estable, formando
una estrella con el mismo nimero de brazos como el inicio de sitios. La segunda
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ruta general es el llamado enfoque “brazo-primero”, en este caso se utiliza un
agente entrecruzante multifuncional, que se hace reaccionar con polimeros li-
neales que contienen un grupo funcional terminal que es complementario al del
agente entrecruzante (Mayadunne et al., 2003: 1505).

1.5 El futuro de la polimerizacion RAFT

Uno de los desafios que presenta la polimerizacién RAFT es su aplicacién a gran
escala en la industria, desde el punto de vista del proceso no difiere mucho de
la técnica de polimerizacién radicdlica. Las industrias que requieren un control
especifico sobre el polimero serdn los primeros en adoptar la polimerizacién RAFT
como un proceso a gran escala. Sin embargo, el alto costo de los agentes RAFT ha
sido una limitante, pero es probable que disminuyan los costos de producciéon de
los agentes RAFT, cuando se obtengan para aplicaciones de un proceso industrial,
y a disposicién de un mayor nimero de empresas, lo que ayuda a desarrollar
aplicaciones industriales a gran escala. También hay que sefalar la situacién de
las patentes del proceso RAFT; actualmente, casi todas las variantes del proceso
RAFT, asi como la quimica relacionada con MADIX, se encuentran protegidos por
patentes con derechos de autor a empresas (por ejemplo, DuPont, Rhodia) y
grupos de investigacion (por ejemplo, CSIRO), restringiendo asi el uso comercial
libre del proceso, a pesar que las licencias estdn disponibles. La patente original
Dupont-CSIRO de la polimerizacién RAFT tiene vencimiento el 2018, emergiendo
posterior a este aflo una nueva revoluciéon en polimeros con aplicacién de la po-
limerizacién RAFT a nivel industrial, con una innovacién de nuevos materiales en
el mercado obtenidos a nivel laboratorio desde su nacimiento (Barner-Kowollik
etal., 2008: 5715).
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CAPITULO 6
POLIMERIZACION POR TRANSFERENCIA DE CADENAS
POR ADICION-FRAGMENTACION REVERSIBLE,
PROCESO RAFT. QUIMICA COMPUTACIONAL

Isis Rodriguez Sanchez,*! Alejandro Vega Rios®
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INTRODUCCION

La quimica computacional es una herramienta importante capaz de predecir
el comportamiento teérico de un compuesto en particular y de encontrar la
solucién a problemas quimicos. Estas soluciones se basan en ecuaciones mate-
maticas que describen el comportamiento de los electrones. También predicen
las estructuras y las reacciones numéricamente, basindose en gran parte en las
leyes fundamentales de la fisica, de manera que es posible estudiar un fenémeno
realizando cdlculos en una computadora en lugar de examinar las reacciones y
compuestos en el laboratorio. Esto permite a los investigadores la evaluaciéon de
materiales completamente novedosos y la exploracion de los efectos que causa-
rian en un material conocido, la modificacién de su estructura o sustitucién de
alguno de sus componentes, facilitando su sintesis en un laboratorio (Foresman et
al., 1993: 1). De tal manera que el sistema de polimerizacién, empleando meto-
dologias como la polimerizacién viviente controlada por adicién- fragmentacion
RAFT, es una atractiva reaccién quimica que puede ser analizada con este tipo de
herramientas, como en el caso de 28 agentes de transferencia de cadena (véase
Tabla 1), que fueron analizados con la Teoria de los Funcionales de la Densidad.
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Tabla 1
Agentes de transferencia de cadena cominmente empleados en la
polimerizacién RAFT
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DE: Ditioéster, DC: Ditiocarbamato, XT: Xantato, TT: Tritiocarbonato.

1. MODELOS DE LA QUIMICA COMPUTACIONAL

La quimica computacional utiliza modelos (algunos métodos) para evaluar no sélo
moléculas estables, sino también aquéllas en estados inestables, de corta vida o
de transicién; de esta manera se provee informacion acerca de las moléculas y las
reacciones, que no es posible obtener a través de la observaciéon o procedimientos
experimentales, por lo que la quimica computacional es un drea de investigaciéon
de forma individual y a la vez un importante asistente en la experimentacién.
Los programas utilizados como herramientas computacionales, como Gaus-
sian 03 (Frisch et al., GO3 2004), pueden calcular la estructura y energia molecular,
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asi como la estructura y energfas en estados de transicién, frecuencias vibracio-
nales, espectros infrarrojos, propiedades termoquimicas, energfas de enlace y de
reaccion, orbitales moleculares, cargas atémicas, momentos multipolares, afini-
dades electrénicas y potenciales de ionizacién, polarizabilidades e hiperpolariza-
bilidades, densidades electrénicas y potenciales electrostaticos, los cuales pueden
llevarse a cabo en sistemas en fase gaseosa o en soluciéon, ademas en estado basal
o en estados de excitacién. Dentro de los métodos computacionales existe una
gran variedad de procedimientos o modelos utilizados para desarrollar los célcu-
los de la estructura molecular y energfa; estos modelos generalmente entran en
dos categorfas: modelos de mecanica molecular y modelos de quimica cudntica
(métodos de estructura electrénica) (Foresman et al., 1993: 1).

1.1 Métodos de estructura electréonica

Los métodos de estructura electrénica utilizan las leyes de la mecanica cuantica,
las cuales establecen que la energifa y otras propiedades relacionadas de una mo-
lécula se pueden obtener resolviendo la ecuaciéon de Schrodinger (Foresman et
al., 1993: 159). Pero mientras no sea posible resolver la ecuacién de Schrodinger
para sistemas polielectrénicos, es posible asumir que las propiedades molecu-
lares resultantes podrian reproducir exactamente los resultados experimentales
correspondientes. Aunque se ha observado que las propiedades moleculares que
se obtienen a partir de la solucién aproximada de la ecuacién de Schrodinger
no son exactamente idénticas a las obtenidas experimentalmente. En efecto, con
aproximaciones diferentes se podrian generar diferentes resultados.

Sin embargo, recientemente se ha ganado terreno al especificarse nuevos
conjuntos de aproximaciones a la ecuacion de Schrodinger para definir nuevos
modelos tedricos. Conforme se vayan desarrollando nuevas y mejores aproxima-
ciones, quiza sea posible que alguno de esos modelos tedricos pueda satisfacer un
sinnimero de condiciones deseadas. Pero mucho mas importante es que tal vez se
podria producir una energfa tnica, entre otras propiedades moleculares, dando
inicialmente sélo la clase y posicién del nucleo, el nimero total de electrones y
el nimero de electrones desapareados, con lo que se lograrfa evitar la intuiciéon
quimica. Si esto es posible, también la magnitud del error de la energia calculada
incrementaria sin proporcién con el tamafio molecular y describirfa adecuada-
mente la energia de reacciéon de manera anticipada. Algo menos importante,
pero altamente deseable, es que el modelo de energia podria representar un salto
a la energia exacta (Schrodinger), es decir, serfa variacional. Finalmente, un mo-
delo necesita ser practico, disponible a ser aplicado no sélo a sistemas simples o
idealizados, sino también a problemas de interés actual (Hehre, 2003: 61).
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Los métodos de estructura electrénica se caracterizan por varias aproximaciones
matematicas para su solucion, las cuales se dividen en dos grandes ramas: métodos
semiempiricos y métodos ab initio, de los cuales se observan los métodos ab initio y
la Teoria de los Funcionales de la Densidad, DFT (Foresman ef al., 1993: 159).

1.1.1 Métodos semiempiricos

Los célculos semiempiricos se desarrollaron con la misma estructura general de
los calculos Hartree-Fock, los cuales contienen un Hamiltoniano y una funcién
de onda. La ventaja de estos calculos es que son mucho mas rapidos que los
calculos ab initio. La desventaja de los calculos semiempiricos es que los resultados
son erraticos y se pueden predecir pocas propiedades confiables.

Dentro de las bases de los métodos semiempiricos, la informacién son aproxi-
maciones o simplemente se omite completamente. Usualmente, los electrones del
centro no son incluidos en el calculo y s6lo se emplea una base de cilculo minima,
asi como también se omiten algunas integrales de dos electrones. Con la inten-
cion de corregir los errores introducidos por las partes excluidas en los cdlculos,
el método debe parametrizarse. Los parametros para estimar los valores omitidos
se obtienen mediante el ajuste apropiado de los resultados a partir de datos ex-
perimentales o calculos ab initio previos; después estos parametros se reemplazan
en algunas de las integrales que fueron excluidas anteriormente.

Los resultados que pueden reproducir estos métodos son la geometria y ener-
gia (usualmente el calor de formacién). Recientemente también se han incluido
momentos dipolares, calores de reacciéon y potenciales de ionizacién en el con-
junto de parametrizacién. Los calculos semiempiricos han sido muy utiles en la
descripcion de quimica orgénica, donde se utilizan pocos elementos extensivos y
han sido de tamafo moderado. Algunos métodos semiempiricos han sido idea-
dos especificamente para describir muy bien la quimica orgénica.

1.1.2 Métodos ab initio

El termino ab initio se deriva del latin “desde el comienzo”; este nombre es dado
a los calculos computacionales que se desarrollan directamente a partir de princi-
pios tedricos sin incluir datos experimentales; es decir, un calculo mecénico cudn-
tico aproximado es llevado a cabo empleando s6lo aproximaciones matematicas
(Lewars, 2003: 385; Young, 2001: 78).

La clase mas simple de calculos ab initio es el calculo Hartree-Fock (HF). Los
calculos modernos HF se han desarrollado a partir de los primeros calculos obte-
nidos por Hartree en 1928. La solucién de Hartree surgié de direccionar la idea
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desde el punto de vista de que una solucién analitica exacta de la ecuacién de
Schrédinger para algin dtomo o molécula con mas de un electrén no es posible
debido a los términos de repulsién electrén-electron (Lewars, 2003: 385).

Una de las ventajas de este método es que rompen la ecuacion de Schrodinger
para muchos electrones en ecuaciones de un electrén més simple. Cada una de las
ecuaciones de un electrén se resuelve para producir una funcién de onda de un
electr6n mas simple, denominado orbital, y una energia llamada energfa de orbital.
El orbital describe el comportamiento de un electrén en el campo neto del resto de
los electrones (Young, 2001: 78).

Una de las limitaciones de los calculos HF es que no incluyen la correlacién
electrénica. Es decir que HF toma en cuenta el efecto promedio de la repulsién elec-
trénica, pero no la interaccion electrén-electrén explicita. Dentro de la teorfa HF
la probabilidad de encontrar un electrén en algiin punto alrededor del atomo
es determinada por la distancia desde el nicleo pero no de la distancia de los
otros electrones. Esto no es simple fisicamente, pero ésta es la consecuencia de
la aproximacién de campo central, lo cual define el método HF. Existen algunos
métodos que corrigen la correlacién al desarrollar calculos con HF: Teoria de per-
turbacion de Mgller-Plesset (MPn, donde n es el orden de correccién), Método
de enlace de valencia generalizado (GVB), Método de campo autoconsistente mul-
ticonfiguracional (MCSCF), Método de configuracién de interaccién (CI) y Teoria
de cluster acoplado (cc).

1.1.3 Métodos de Funcionales de la Densidad

La Teorfa de los Funcionales de la Densidad, DFT, ha cobrado mucha popularidad
en anos recientes (Foresman et al., 1993: 111; Lewars, 2003: 385; Geerlings et al.,
2003: 1793; Parr et al., 1989: 47) debido a que proporciona una excelente opcién
para desarrollar nuevas estrategias computacionales, de manera que sea posible
obtener informacién acerca de las energfas, estructuras y propiedades de dtomos
y moléculas a costos mucho mas bajos que las técnicas de funcién de onda ab
initio tradicionales, debido a que este procedimiento matemadtico se caracteriza
por evaluar moléculas organicas utilizando la densidad electrénica p(x, y, z) y no
la funcién de onda como en calculos basados en formalismos ab initio o Hartree
Fock. La razén de que DFT sea utilizado con mayor interés se debe a que es un
método que depende sélo de la distribucién electrénica, siendo una funcién de
posicién que se basa en tres variables, (x, y, z) al contrario de la funcién de onda,
que se refiere a 4n variables e incrementa la dificultad del cilculo mientras mayor
sea el nimero de electrones de la molécula, en tanto que para DFT se mantiene
invariable (Lewars, 2003: 385).
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La idea de calcular las propiedades atémicas y moleculares a partir de la den-
sidad electrénica aparece después de los cdlculos hechos en un gas electrénico
ideal de manera independiente por Enrico Fermiy P. A. M. Dirac en 1920, estu-
dio conocido como estadistica Fermi-Dirac (Foresman ef al., 2003: 111), asi como
de las aportaciones de otros investigadores, entre los que destacan Thomas y Von
Weiszdcher, quienes evaluaron c6mo se localiza un sistema con potencial positivo
(ntcleos) en un gas electrénico uniforme (Lewars, 2003: 385).

Un importante paso del uso de DFT en el estudio de moléculas y el estado
solido fue tomado a partir del estudio desarrollado por Slater en 1950 en su
método X, donde su uso se desarroll6 de algo simple: un funcional de inter-
cambio de correlacién intercambio aproximado de un parametro, escrito en
la forma de un funcional de un solo intercambio. DFT llegé a ser una teoria
completa s6lo después de la formulacién de los teoremas Hohenberg-Kohn
en 1964.

Cerca de 1995, la introduccién de DFT via formalismo Kohn-Sham como el pa-
quete computacional mas popular y mas amplio con la funcién de onda Gaussian
de Pople, indudablemente lo promovié como una opcién computacionalmente
atractiva alterna a las técnicas de funcién de onda, como Hartree-Fock, Mgller-
Plesset, interaccién de configuracion, teoria de cluster acoplado y muchos otros.

II. RUTAS DE CALCULO

Para desarrollar un estudio tedérico con herramientas computacionales es necesa-
rio determinar la ruta de calculo més apropiada para obtener resultados 6ptimos.
Al utilizar métodos ab initio como HF o DFT es necesario proponer un funcional
y un conjunto de bases, los cuales se describen a continuacién.

2.1 Funcionales

Un funcional se define matematicamente como la funcién de una funcién. En
DFT los funcionales son funciones de la densidad electrénica (es una funcién de
coordenadas en espacio real). Entonces, DFT evalta la correlacion a partir de fun-
cionales generales de la densidad electrénica. Los funcionales DFT particionan
la energfa electrénica en algunos compuestos que se evalian separadamente: la
energifa cinética, la interaccién electrén-niicleo, la repulsion coulémbica y el tér-
mino de intercambio-correlacién que toma en cuenta el resto de las interacciones
electrén-electrén (lo cual se divide por si mismo en componentes de interaccion
e intercambio para la formulaciéon més actual de DFT).
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Se han definido una gran variedad de funcionales, generalmente distinguidos
por la manera en la que tratan los componentes de intercambio y correlacién, de-
nominados funcionales tradicionales. Los funcionales de correlacién e intercam-
bio locales involucran sélo las densidades electrénicas del spin. Los funcionales
de gradiente corregido involucran la densidad electrénica del spin y su gradiente.
Dichos funcionales algunas veces también se refieren en la literatura como funcio-
nales no locales. También existen los funcionales hibridos, los cuales definen al
funcional de intercambio como una combinacién lineal de términos de intercam-
bio HF, local y de gradiente corregido. Entonces este funcional de intercambio
se combina con el funcional de correlacién local y/o de gradiente corregido. Los
funcionales mas bien conocidos de estos funcionales hibridos son formulacién de
tres parametros de Becke (BSLYP). Estos funcionales hibridos han probado ser
superiores a los funcionales tradicionales (Foresman et al., 1993: 3).

2.2 Conjuntos de bases

Un conjunto de bases es un juego de funciones utilizadas para describir la forma
de los orbitales en un dtomo. Los orbitales moleculares y la funcién de onda com-
pleta se han obtenido con el desarrollo de combinaciones lineales de funciones de
bases y funciones angulares. Muchos métodos semiempiricos utilizan un conjunto
de bases predefinido. Cuando se desarrollan calculos con ab initio o la teoria de
los funcionales de la densidad, el conjunto de bases se ajusta. Dos importantes
factores para determinar resultados mas exactos son el tipo de cdlculo desarrolla-
do y el conjunto de bases seleccionadas.

Este conjunto predefinido de coeficientes y exponentes se denomina conjunto
de bases. Se ha desarrollado una enorme cantidad de trabajo involucrando la
optimizacién de los conjuntos de bases para obtener una mejor descripcién de
un 4tomo individual dado. Utilizando las bases predefinidas, el programa sélo
puede optimizar los coeficientes orbitales moleculares C;, donde, como ha sido
visto, cada C; puede ser la suma de una a nueve funciones gausianas primitivas,
llamada contraccién. Un conjunto de bases de funciones contraidas se llaman
conjunto de bases segmentadas.

Después de que la quimica computacional empezé a utilizar conjuntos de ba-
ses segmentadas, comenzaron a desarrollarse cdlculos sin el uso de contraccio-
nes. Estas funciones de bases sin contracciones se llaman generalmente funciones
de base contraidas. El peligro con las bases segmentadas es que tienen también
pocas contracciones que resultaran en una funcién con muy poca flexibilidad
para describir propiamente el cambio en la densidad electrénica desde un dtomo
individual a un atomo en la molécula. Comparando un conjunto de bases seg-



Polimerizacion por transferencia de cadenas... 177

mentadas con un nimero razonable de contracciones, generalmente los calculos
con un conjunto de bases contraidas requiere mas fuentes computacionales para
desarrollar el intercambio y mejorar en la exactitud de los resultados.

El conjunto de bases mds pequefio se denomina conjunto de bases minimas,
donde el més popular es el STO-3G (STO-nG, donde n=2-6). Esta notacién in-
dica que el conjunto de bases se aproxima a la forma de los orbitales STO para el
uso de contracciones simples de tres orbitales GTO. Dichas contracciones pueden
ser utilizadas para cada orbital, lo cual es la definicién de una base minima. Los
conjuntos de bases minimas se emplean para moléculas muy grandes, resultados
cualitativos y en ciertos casos resultados cuantitativos.

Para el analisis de los agentes de transferencia RAFT evaluados computacional-
mente se utilizaron las siguientes rutas de cdlculo: para evaluar la importancia del
grupo estabilizante Z se utiliz6 DFT/PBEIPBE/3-21G y para el andlisis del grupo
saliente R también se utiliz6 DFT/PBEIPBE/6-31G*+ +.

III. DESCRIPTORES DE REACTIVIDAD

Teéricamente se emplean conceptos quimicos cualitativos como la electronegati-
vidad y la dureza para entender varios aspectos de la reactividad quimica, y se ha
desarrollado una rigurosa base tedrica con DFT. Estos indices de reactividad se
aprecian mejor en términos como el principio de ecualizacién de la electronegati-
vidad, el principio acidos-bases, principio de dureza maxima (Pearson, 2005: 1),
principio de polarizabilidad minima, entre otros (Chattaraj et al., 2004: 295). Los
descriptores de reactividad local, es decir, los Indices de Fukui, han sido ttilmente
usados en los estudios de selectividad de sitios en una molécula.

3.1 Descriptores de reactividad global

La electronegatividad y la dureza son dos importantes descriptores de la reacti-
vidad global, empleados para conocer la naturaleza del enlace quimico. Pauling
fue el primero en definir la electronegatividad como el poder de un dtomo en
una molécula de atraer electrones a si mismo, propiciando la diferencia en los
valores de electronegatividad de los &tomos que conforman una molécula, lo cual
se genera por el flujo de electrones. Debido a que experimentalmente la electro-
negatividad no puede ser ficilmente observable existen muchos conceptos que se
asemejan a la realidad. La electronegatividad puede determinarse por el méto-
do de Pauling, que se basa en datos termoquimicos, mostrando una correlaciéon
directa con el momento dipolar, el cual es una medida del caracter i6nico de un
enlace (Chattaraj et al., 2004: 295).
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Otra escala de electronegatividad que tiene versitiles aplicaciones en la qui-
mica fue definida por Mulliken como electronegatividad absoluta, ya que no de-
pende del ambiente molecular y se puede obtener directamente a partir de dos
cantidades que pueden ser evaluadas experimentalmente, es decir, potencial de
ionizaci6n y afinidad electrénica de cualquier 4tomo o molécula, y se representa
como sigue (ecuacién 1) (Chattaraj et al., 2004: 295):

I1+A4
X =
2

donde y es la electronegatividad, I es el potencial de ionizacién y A es la afinidad
electrénica. Donde el potencial de ionizacién y la afinidad electrénica se deter-
minan como sigue (ecuacion 2):

(1)

I = Energia (—1) — Energia (0) = Eq* — Eq"A = Energia(o) -
Energia (+1) = Eq* - E¢° (2)

donde la energia positiva, la energia negativa y la energia neutra se determinaron
con Gaussian 03 (Frisch et al., 2004: G03), calculando la energia de la estructura
como anidn, catiéon y radical, respectivamente.

En conjunto con las ecuaciones anteriores, se determina la dureza (ecuacién
3), suavidad (ecuacion 4) y filicidad globales (ecuacién 5) de la siguiente forma:

I1-A
=4 3)
1 2
1
S=_— 4
on (4)
2
X 5
® o (5)

donde 1 es la dureza global, y es la electronegatividad, § es la blandura global y
o es la filicidad.

La nomenclatura y notacién de la filicidad se justifica con su analogia con la
ecuacién de energfa E = (v¥/R) de la electricidad clasica, donde vy R representan
la diferencia de potencial y la resistencia, respectivamente.

Aunque los descriptores de reactividad global son ampliamente utilizados
para describir comportamientos quimicos dentro de un sistema dado, se ha re-
portado que las funciones locales contienen informacion acerca de la reactividad
inherente de las moléculas y control estéreo especifico asociado en una reacciéon
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quimica. DFT sugiere que el principio HSAB, el cual fue inicialmente formulado
para el estudio de los cambios globales dentro de una reaccién, también puede
ser aplicado a interacciones locales. El principio HSAB version local establece que
un sitio de reaccién que tiene valores de suavidad grande podria preferir reac-
cionar con especies blandas o con el sitio mds suave de una especie y un sitio
de reaccién duro deberfa involucrarse con interacciones duro-duro. El principio
HSAB ha sido utilizado para entender los sitios selectivos en una molécula. Se ha
observado que las interacciones suave-suave son preferidos en las funciones de
Fukui maxima y las funciones de Fukui minimas son sitios preferidos en las inte-
racciones duro-duro.

3.2 Descriptores de reactividad local

Los descriptores de reactividad local se han empleado tltimamente en el estudio
de los sitios selectivos en una molécula. Debido a que las reacciones quimicas son
procesos dindmicos, los perfiles dependientes del tiempo de estos descriptores y
la contraparte dindmica de los principios estructurales han sido muy empleados
a razén de predecir el comportamiento de una reaccién quimica desde el inicio
hasta el final.

Para determinar los sitios selectivos de una estructura es necesario determinar
los indices de Fukui, ya que éstos miden la sensibilidad de un potencial quimico
generado dentro de un sistema sometido a una perturbaciéon externa en un sitio
en particular. Las funciones de Fukui presentan derivadas discontinuas, por lo
que se han definido tres diferentes tipos de funciones de Fukui (Chattaraj et al.,
2003: 4973) que se definen como: ataque nucleofilico (ecuacién 6), ataque elec-
trofilico (ecuacién 7) y ataque radicélico (ecuacion 8).

FHT) = py+r(T) = pn(T) (6)
f_(Z) = pn(7) :)pN—l(?) . (7)
1) = (on+1(7) = pna1(7))/2 (8)

Las expresiones para las Funciones de Fukui condensadas (ecuacién 9), suavi-
dad (ecuacién 10) y filicidad local (ecuacién 11), donde a son +, -y 0.

I 9)
Si=f=s (10)
of = of (11)
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Para completar los calculos de descriptores de reactividad local, se realizé la
distribucién de cargas por Hirshfeld, el cual ha demostrado claramente la su-
perioridad sobre otros métodos de andlisis poblacional, debido a que todos los
resultados obtenidos mediante los indices de Fukui siempre resultan positivos. La
propuesta de Hirshfeld se define por la deformacién de la densidad, la cual es
diferente en cargas atdmicas moleculares relajadas.

4. POLIMERIZACION RAFT (CALCULOS EXPERIMENTALES)

Una de las principales ventajas de la aplicacién de la quimica computacional
en la polimerizacién RAFT ocurre en el mecanismo descrito en el capitulo 5, y
se emplea para determinar directamente la velocidad y las constantes de equili-
brio de las reacciones individuales, sin tener que adaptarse a un modelo cinético
de los datos. Esto es particularmente 1til para los procesos complejos, tales como
los modelos cinéticos RAFT; para estos procesos potencialmente pueden contener
mads parametros ajustables que practicamente pueden ser estimados a partir de
los datos experimentales disponibles.

Los mecanismos de transferencia reversible, como la transferencia de adicién-
fragmentacién reversible (RAFT), emplean un agente de transferencia de cadena
que reacciona con un macrorradical propagante. La reaccién reversible se realiza
entre una cadena durmiente y un radical reactivo, donde el grupo final originado
por el agente de transferencia se intercambia entre dos cadenas. Es decir, estos
ultimos dos procesos operan bajo la quimica de adicién-fragmentacion con enla-
ces repetidos o degenerativos, forzando que los radicales crezcan en la direcciéon
deseada.

Rizzardo y colaboradores (Hawthorne et al., 1999: 5457) propusieron que el
mecanismo de proceso RAFT involucra una serie de pasos de adicién-fragmenta-
cién reversible. Es decir, la adicién de un radical propagante (P, *) a un compues-
to (tiocarbonil)sulfanil, dando un radical intermediario que puede fragmentarse
para formar un compuesto (tiocarbonil)sulfanil polimérico y un nuevo radical
(R*). La reaccién del radical R* con monémero M genera un nuevo radical pro-
pagante (P,*). Los subsecuentes pasos de adicién-fragmentaciéon permiten un
equilibrio dindmico entre los radicales propagantes activos (P,* y P,,*) y las espe-
cies poliméricas durmientes (los compuestos (tiocarbonil)sulfanil), de modo que
hay una igual probabilidad de crecimiento para todas las cadenas (Hawthorne et
al., 1999: 5457).

Un agente de transferencia generalmente tiene la composicién descrita en la
Figura 1, en la que es posible visualizar que consta de un doble enlace C=S reac-
tivo, un centro radicdlico estabilizante Z y un grupo radicalico saliente, R.
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Figura 1
Estructura general de agentes de transferencia RAFT (Moad et al., 2005: 8458)

Enlace tiocarbonil reactivo S m

/R Grupo radicilico saliente

/Z S

Grupo activador/estabilizante

El grupo Z en el agente RAFT influye en la reactividad del doble enlace (C = S),
por lo que este grupo podria cambiarse para activar el doble enlace hacia la
adicion mds efectiva de radicales, pero al mismo tiempo no proveer una gran
influencia sobre el radical aducto, contribuyendo a que se lleve a cabo una baja
fragmentacién y, por tanto, la retardacién. Por otro lado, el grupo R podria cam-
biarse a un grupo relativo a las especies propagantes y entonces seria preferencial
que se adicionara al monémero.

El grupo R debe tener una correlacién directa entre la actividad de transferen-
cia de cadena y la reactividad del enlace C = S, por lo que el cambio en la reacti-
vidad del doble enlace de carbono-azufre se relacioné con los calores de reaccién
para la adicién del enlace C = S. Se ha encontrado que la constante de transfe-
rencia fue disminuyendo cuando Z tiene: Arilos (fenilos)>> alquilos (CHs) ~ al-
quiltio (SCHoPh, SCH3) ~ N—pirrol>> N-lactama> ariloxi (0C¢H5) >alcoxi >>
dialquilamino. Asimismo, se ha reportado que la habilidad de desprenderse del
grupo R disminuye en el orden: C(alquilo)oCN ~ C(alquilo)sPh> C(CH3)9C(=0)
OEt > C(CHj3)9C(=0) NH(alquilo) > C(CH3):CHoC(CH3) ~ CH(CHs)Ph >
C(CHjs)s ~CHoPh (Moad et al., 2005: 8458; Moad et al., 2000: 993).

Los agentes de transferencia utilizados generalmente se dividen en cuatro
grandes familias, las cuales se dividen dependiendo de la combinacién de sus gru-
pos sustituyentes o naturaleza del grupo Z: ditioésteres (ditiobenzoatos y ditiacetatos)
(Hawthorne, 1999: 5457; Drache, 2005: 8453; Hua, 2005: 12696), donde Z es un
grupo arilo o alquilo; tritiocarbonatos (Mayadunne et al., 2000: 243; Mayadunne et
al., 2002: 6811; Lai et al., 2002: 6754; Jesberger et al., 2003: 3847), donde Z es un
grupo sulfuro; los ditiocarbonatos o xantatos (Monteiro et al., 2002: 370; Lowe et al.,
2007: 283), en los cuales el grupo sustituyente de Z es el oxigeno; y los ditiocar-
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bamatos (Thang et al., 1999: 2435; Moad et al., 2008: 1079) con nitrégeno como
grupo sustituyente del grupo Z (Moad et al., 2005: 8458).

Barner-Kowolliky y colaboradores (2001: 7849) realizaron investigaciones ci-
néticas en la polimerizacion via RAFT de estireno y metilmetacrilato con cumil-
fenilditioacetato como agente RAFT con el paquete computacional PREDICI®, y
concluyeron que el cumilfenilditioacetato exhibe una conducta viviente normal
con polimerizaciones con estireno, mientras que para el metilmetacrilato presen-
ta una conducta hibrida de transferencia de cadena convencional y polimeriza-
cién radicalica viviente. Aunque es posible determinar analisis de peso molecular
y polidispersidad de algunos sistemas a diferentes temperaturas, sin embargo, la
naturaleza hibrida impide la determinacién de constantes de velocidad, ya que
esto genera insensibilidad en el sistema via PREDICI®; no obstante, ellos argu-
mentan que los siguientes pasos a establecer ya estan siendo estudiados en sus
laboratorios.

También se han reportado estudios tedricos acerca de aproximaciones cinéti-
cas de la polimerizacion RAFT. Estudios ab initio de algunos compuestos emplean-
do herramientas computacionales como PREDICI®, MOL-PRO® y Gaussian® (Frisch
et al., 2004: 603; Zhang y Ray, 2001: 4336) modelaron la polimerizacién por ra-
dicales libres viviente con la quimica RAFT, proponiendo un modelo matemético
combinando la polimerizaciéon RAFT con un modelo de un reactor para analizar
los objetivos del proceso y disefo. Las predicciones del modelo indican que la
seleccién y concentracién del iniciador con un tiempo de vida promedio son
importantes para llevar a cabo las propiedades poliméricas deseables. Ademas el
cambio del agente RAFT con una reacciéon apropiada de velocidad de reaccién y
constantes de equilibrio es importante.

Otro estudio de simulacién fue realizado por Coote y Random (2003: 1490),
en el cual se presenta evidencia de lenta fragmentacién en la polimerizaciéon
RAFT, concluyendo que a partir de cdlculos orbitales moleculares ab initio de alto
nivel la presencia de un sustituyente fenilico al centro radicalico del aducto RAFT
retarda significativamente la velocidad de fragmentacién comparada con los sus-
tituyentes bencilicos.

Coote (2004: 5023) desarroll6 un nuevo estudio ab initio tedrico del sistema de
polimerizacion via RAFT, evaluando diferentes grupos Z en la reacciéon de adicion
en el equilibrio principal, indicando que las reacciones favorecen la fragmenta-
cién lenta del radical aducto RAFT polimérico, siendo responsable de la velocidad
de retardacién en polimerizaciones de estireno y metacrilatos mediadas con di-
tiobenzoatos. También observé con los célculos que la constante de equilibrio es
extremadamente sensitiva a la naturaleza de los grupos Z y R, donde los efectos
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estéricos en la entropia de reaccién y ciertos efectos sinergisticos entre los sustitu-
yentes Ry Z del radical aducto RAFT podrian afectar la tendencia al equilibrio.

Felderman y colaboradores (2004: 15915) encontraron evidencias teéricas y
experimentales consistentes para los intermedios radicélicos de larga vida en la
polimerizacién via RAFT. Estos resultados se obtuvieron desarrollando dos mode-
los: Modelo de Fragmentaciéon Lenta y Modelo de Terminaciéon Reversible, con-
cluyendo que el primero provee un juego adecuado de datos, que proporcionan
la constante de equilibrio alta en el equilibrio principal soportado por calculos
quimicos cudnticos de alto nivel, lo que implica que los radicales aductos RAFT
son de larga vida dentro del sistema. Aunque por si misma no puede describir
completamente los eventos de retardacién en la polimerizaciéon RAFT.

En 2005 se report6 otro estudio tedrico utilizando el método Monte Carlo
(Drache et al., 2005: 8483) para la evaluacién del proceso RAFT, empleando el CDB
en sistemas con metilmetacrilato, concluyendo que este procedimiento permite
la simulacién del proceso de polimerizacién con arquitecturas macromoleculares
complejas. Los coeficientes cinéticos deducidos para el equilibrio RAFT indican un
radical intermedio relativamente estable, aunque un esquema cinético incluye la
terminacién del radical RAFT intermedio con radicales propagantes.

Izgorodina y Coote (2006: 2486) reportaron un minucioso estudio teérico de
los costos tedricos de la polimerizacion RAFT, desarrollando las entalpfas y reac-
ciones de ruptura para diferentes grupos R en el preequilibrio a diferentes ni-
veles de teorfa con diferentes métodos de evaluacion teérica, y encontrando que
aunque es claro que la reaccién de adicion-fragmentacién del proceso RAFT es
dificil para evaluar computacionalmente con procedimientos de menor costo, se
obtienen resultados con un margen de error mayor, por lo que ellos recomiendan
algunos cambios en las estructuras a fin de reducir el margen de error.

La llave estructural de todos los agentes de transferencia RAFT basados en
grupos tiocarboniltios es su doble enlace C=S reactivo y su enlace sencillo débil
S-R, razén por la cual resulta de vital importancia el cambio de los grupos Z 'y
R para determinar la velocidad de adicién y fragmentacién y, por consiguiente,
la actividad del agente RAFT, debido a que dentro de los radicales se incluyen
especies propagantes que se peticionan entre el monémero y el agente. También
es importante que el agente RAFT sea modificado de tal modo que sea consumido
rapidamente durante las etapas iniciales de la polimerizacién. Tal como en las
reacciones de los radicales libres, la actividad del agente RAFT se controla por un
Juego complejo de efectos polares, estéricos, de esfuerzo y estereoelectronicos
(Chiefari et al., 2002: 629).
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4.1 Importancia del grupo Z

En una polimerizacién con caracteristicas vivientes/controladas, la eficiencia del
equilibrio entre especies activas y durmientes que se generan en el proceso de
adicion-fragmentacién reversible depende de los sustituyentes de Zy R, asi como
del tipo de monémero utilizado en la reaccién. El paso de adicién se relaciona
principalmente con el grupo Z, que a su vez se gobierna por la reactividad del
doble enlace C=S; por otro lado, el grupo R principalmente se afecta por el
proceso de fragmentacion. Entonces, un buen grupo saliente favorecido por
el impedimento estérico y estabilidad radicdlica ocasiona que el enlace S-R se
debilite y, por consiguiente, genere un radical R* expelido reiniciador de cadenas
(Favier et al., 2002: 8271).

La electronegatividad y la dureza son dos importantes descriptores de reac-
tividad global, donde la primera se define como el poder de un atomo en una
molécula para atrapar electrones hacia si mismo, por lo cual es importante consi-
derar el efecto de su carga. La electronegatividad absoluta y, definida por Mulliken
no depende del ambiente al que esta sujeta la molécula y se puede obtener a
partir de dos variables observables experimentalmente: potencial de ionizacién,
I, y afinidad electrénica, A, x, = (I+A)/2.

Se sabe que cuando se forma una molécula la electronegatividad atémica
cambia a electronegatividad molecular, la cual es constante en cualquier lugar
dentro de la molécula. En algunos casos, la diferencia de electronegatividad por
si sola no puede tomarse en cuenta para determinar la estabilidad de la molécu-
la, razén por la que Pearson introdujo dos utiles pardmetros, dureza y blandura,
corroborando el principio Acidos-Bases Duros y Blandos, HSAB (Pearson, 1997: 1).
De esto, se sugiere que las moléculas blandas son mas reactivas comparadas con
sus contrapartes duras (Chattaraj ef al., 2004: 295).

La suavidad es otro pardmetro importante para entender la estructura y reac-
tividad, y la dureza absoluta es dada como n=(I-A)/2, en donde el cambio de
energia de especies es una reacciéon de disproporcionacién del tipo A" + A" — A*
+ A", AE=I-A. El inverso de la dureza es la blandura o suavidad, la cual est4
dada por S=1/2v. El concepto de suavidad se asocia con la polarizabilidad: entre
mds grande sea el sistema quimico mds blando podria llegar a ser. Esta correla-
ciéon de suavidad con la polarizabilidad se puede encontrar directamente en un
modelo de carga de enlace, donde se ha encontrado que la suavidad es propor-
cional a la distancia internuclear de una molécula (Chattaraj et al., 2003: 4973;
Chattaraj et al., 2004: 295).
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El potencial de Ionizacidn, I, y la afinidad electrénica, A, también se pueden
aproximar como el negativo del HOMO y del LUMO, utilizando el teorema de
Koopmans. De tal manera que la electronegatividad es el negativo de la dife-
rencia de la energfa promedio del HOMO y del LUMO y se escribe como —y=u="%
(enomot€rumo); la dureza es un medio de la energfa GAP entre HOMO y LUMO
escrita como: N="2(egomo—€Lumo)- Esta definicién tiene una consecuencia directa
a las teorifas de la reactividad, entre mas grande sea la diferencia del GAP (HOMO-
LUMO) significa que la capacidad de un sistema en donar electrones se reduce
(Chattaraj et al., 2004: 294; Lewars, 2003: 385).
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Figura 2. Electronegatividad global para los 28 agentes de transferencia evaluados con: [ Escala de
Mulliken y B Teorema de Koopmans.
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Figura 3. Suavidad global para los 28 agentes de transferencia evaluados con: [J Escala de Mulliken

y M Teorema de Koopmans.

La blandura global sugerida como un descriptor de reactividad confiable arro-
J6 el siguiente orden de reactividad por familias:

Ditioésteres (ditiobenzoatos > ditioacetatos) > ditiocarbamatos >
ditiocarbonatos (ditiocarbonatos) > tritiocarbonatos

De manera que el orden de reactividad descendente (de mayor a menor) para
los agentes de transferencia fue obtenido para los siguientes grupos Z, como se
muestra a continuacion:

-Ph > -CHy-Ph > -N-> -O- > -§-
4.2 Importancia del grupo R

En la polimerizacién viviente/controlada la eficiencia del equilibrio entre espe-
cies activas y durmientes se genera por el proceso de adicién-fragmentacion. Por
tanto, su eficiencia depende de los sustituyentes Z y R del agente RAFT utilizado,
asi como del tipo de monémero empleado en la reaccion. El paso de adicion se
relaciona principalmente con el grupo Z, que es gobernado por la reactividad del
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doble enlace C=S. Por otro lado, el grupo R se afecta principalmente por el pro-
ceso de fragmentacién. Por tanto, un buen grupo saliente (el cual se favorece por
el impedimento estérico y la estabilidad radicdlica) a menudo debilita el enlace
S-R y resulta en un radical R* expelido, que deberfa ser un buen reiniciador de
la polimerizacién (Favier, 2002: 8271).

En la polimerizacién RAFT es también necesario considerar la velocidad de
reiniciacién en relacién con la velocidad de reaccién de R con el agente RAFT po-
limérico. Si la velocidad de reiniciacién es pequeiia, el consumo de velocidad del
agente RAFT inicial debe ser reducido, lo cual podria hacer que el coeficiente de
transferencia dependa en la concentracién y conversion del agente RAFT (Chong
et al., 2003: 2256). Con este segundo estudio se evalué el grupo R debido a que
se ha reportado que el grupo Z por si solo no es determinante para predecir
la eficiencia de un agente de transferencia en una polimerizacién RAFT dada y
tampoco toma parte individualmente en los eventos de adicién-fragmentaciéon
(Coote, 2004: 5023).

Los periodos de inhibicién presentes en una polimerizacion viviente se go-
biernan por la habilidad del grupo saliente de reiniciar la polimerizacién y la
velocidad de fragmentacion del radical RAFT en el preequilibrio; resulta dificil
separar la influencia de ambos factores en una reaccién en particular. En resulta-
dos experimentales empleando el DE-8 se induce la inhibicién, mientras que el
DE-10 genera una menor inhibicién en polimerizaciones con acrilato de metilo,
sugiriendo que los grupos radicales RAFT que contienen grupos feniletilicos son
mas estables que los radicales cianoisopropil. Con base en esto, se ha observado
que el ditiobenzoato que contiene el grupo cumilo como sustituyente R inhibe
completamente la polimerizacién del metilmetacrilato, lo cual indica que éstos
pueden ser estables y fragmentar lentamente. Entonces, de acuerdo con los efec-
tos estabilizantes para estos tres grupos, se dice que se sigue asi: cumilo > feni-
letil > cianoisopropil. Si se asume que la estabilidad de las especies podria ser
gobernada por los efectos estabilizantes del grupo Z, el cual para este estudio es
el mismo, se puede concluir que el grupo cumilo es el peor grupo R, seguido
por el feniletil y después por el cianoisopropil. Sin embargo, el grupo cumilo es el
radical mas estable de los tres y, por tanto, el mejor grupo saliente, seguido por
el cianoisopropil y finalmente el feniletil, de acuerdo con su capacidad de estabi-
lizar las especies RAFT (Perrier et al., 2002: 8300). En nuestro estudio, utilizando
los siguientes grupos R: C(CHjs)s, C(CH3)CeH4OCH3, C(CHg)oPh y CHeCOOH,
esta analogia es claramente acertada.

Los resultados se pueden observar con mayor claridad en la Figura 2, co-
rrespondientes a la electronegatividad. Es posible observar que el ditiocarbonato
XT-5 es el mas susceptible a aceptar electrones, esto se debe a que esta compuesto
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de enlaces con fldor. En la Figura 3 se observan los resultados obtenidos para la
suavidad global, en donde se puede ver que se continda con la misma tendencia
que en el estudio anterior, presentando el DE-16 el valor mas alto, sugiriendo
entonces que la habilidad del grupo R para ser un buen grupo saliente se podria
seguir como sigue:

Grupo Terciario> Grupo Secundario > Grupo Primario

Se ha reportado que los grupos R bencilicos son grupos salientes mas pobres
respecto a los radicales poliméricos; esto se atribuye a la influencia de factores es-
téricos (Chiefari e al., 2003: 2273). Entonces los esfuerzos estéricos se incremen-
tan como el orden anterior y con base en esto se puede esperar que las especies
poliméricas sean mejores grupos salientes que las especies monoméricas, debido
a que estos procesos se desarrollan bajo complejos términos estéricos, polares y
esfuerzos de enlace (Chong et al., 2003: 2256). Entonces, como la reacciéon de
fragmentacién es muy sensitiva a la naturaleza del grupo saliente, el uso de un
radical metilo no podria ser un modelo adecuado para un grupo saliente en sis-
temas experimentales (Coote, 2004: 5023).

Mas ilustrativo para este caso en particular:

Cuando un agente de transferencia presenta un grupo terbutilo (grupo tercia-
rio) en R, tiene una estabilidad y efectos estéricos mayores, lo que permite que sea
un buen grupo saliente debido a que debilitan el enlace C-S, propiciando una ré-
pida fragmentacién para llevar a cabo la generacién de los aductos intermedios.
Los grupos R pueden llegar a ser radicales expelidos eficientes en la reiniciacién
de la polimerizacién por radicales libres (Chiefari et al., 1998: 5589). Entonces,
los radicales bencilicos son substancialmente mejores grupos salientes que los
radicales alquilicos primarios (Moad et al., 2000: 993).

Basados en la razonable suposicion de que el grupo R no tiene un efecto
dramatico en la velocidad de adicién al grupo tiocarbonil, la magnitud de la
constante de transferencia se refleja por la particién de los intermediarios entre
los materiales iniciales y los productos, y la habilidad del grupo saliente. Com-
parando el grupo bencil y 1 feniletil en los ditiobenzoatos se ha reportado que
los factores estéricos son mds importantes que la estabilidad del radical en la
determinacién de la habilidad del grupo saliente (Moad et al., 2000: 993; Perrier
et al., 2002: 8300). Esto aplica directamente en la comparacién del DE-4 con el
DE-16 o el DE-15.
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El DE-15, con un grupo saliente terciario, el cumilo y el DE-2 tienen un grupo
saliente secundario, el feniletil, y su comportamiento de suavidad global es claro
que es mayor para el DE-15, por lo que un grupo saliente terciario forma un radi-
cal mas estable que uno secundario o primario, lo cual ocasiona que la velocidad
de fragmentacién del radical aducto intermedio RAFT sea mds rapida; por otro
lado, un grupo saliente menos efectivo podria retardar completamente la conver-
sion del agente RAFT inicial hacia el macrorradical y, consecuentemente, también
se retrasa el preequilibrio principal del proceso, generando el crecimiento mo-
lecular del macrorradical sin control (Felderman et al., 2004: 15915).

Desde el punto de vista general, el impedimento estérico contribuye a la es-
tabilidad del radical R y juega un mayor papel en la eficiencia del ditioéster, por
lo que es de esperarse que el mentonil ditiobenzoato DE-16 tenga una constante
de velocidad de fragmentacién un poco mas alta y una eficiencia més baja de
reiniciacién debido a su gran tamafo. Sin embargo, al comparar el DE-16 con el
DE-9, ambos radicales mentonil y tertbutil presentan carbonos centrados tercia-
rios y son muy buenos grupos salientes al compararse con radicales primarios o
secundarios, lo que explica su similitud en la cinética (Favier et al., 2002: 8271).

Aunque los descriptores de reactividad global son ampliamente utilizados
para describir comportamientos quimicos dentro de un sistema dado, se ha re-
portado que las funciones locales contienen informacion acerca de la reactividad
inherente de las moléculas y control estereoespecifico asociado en una reacciéon
quimica. DFT sugiere que el principio HSAB (Pearson 2005: 1), el cual fue inicial-
mente formulado para el estudio de los cambios globales dentro de una reaccién,
también puede ser aplicado a interacciones locales. El principio HSAB version
local establece que un sitio de reaccién que tiene valores de suavidad grande
podria preferir reaccionar con especies blandas o con el sitio mads suave de una
especie, y un sitio de reaccién duro deberfa involucrarse con interacciones duro-
duro. El principio HSAB ha sido utilizado para entender los sitios selectivos en
una molécula.

Se ha observado que las interacciones suave-suave son preferidas en las funcio-
nes de Fukui maximas, y las funciones de Fukui minimas son sitios preferidos en
las interacciones duro-duro. Las funciones de Fukui condensadas calculadas des-
de las cargas en moléculas neutras y iénicas proveen informacién acorde con las
predicciones hechas desde el mapeo de la funcién local. Un mapeo en la suavidad
local delinea la variacion en la reactividad en diferentes sitios en una molécula,
mientras que la blandura global relaciona sélo la reactividad relativa, la cual varia
de una molécula a otra.
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DE-8, (A) DE-12, () DE-15, (W) D5-16, (A) DC-1, Z=N, (O) XT:1, Z=0, (0) TT:1, Z=S.

Para un ataque radicalico la preferencia hacia el enlace tiocarbonil es acen-
tuada en el doble enlace C=S debido a que es un doble enlace. El doble enlace
consiste en un enlace o fuerte y un enlace 7 débil; entonces, es de esperarse que
la reacciéon implique la ruptura de este enlace mas débil, razén por la cual las
reacciones caracteristicas de estos enlaces son las reacciones de adicién. En estos
enlaces existe una nube de electrones 7 por encima y por debajo del plano de
los dtomos. Estos electrones 7 estdin menos implicados que los 0 en mantener
unidos los nicleos atémicos; por consecuencia, ellos mismos estin mas sueltos
y estan especialmente disponibles para reactivos que buscan electrones. No es
de sorprenderse entonces que en muchas reacciones donde se implica el doble
enlace éstos sirvan como fuente electrénica, es decir, que actiien como base. Los
compuestos con los cuales reacciona son los deficientes en electrones, es decir, son
acidos. Existen reactivos de otro tipo, los radicales libres, que buscan electrones
0 mas bien un electrén, llamadas reacciones de adicién de radicales libres. Fun-
damentalmente, el proceso RAFT se sucede por transferencia de radicales libres
mediante adicién. En la Figura 4 es posible observar que localmente el azufre que
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conforma el doble enlace es el mas susceptible a un ataque radiclico, es decir, es
capaz de recibir un electrén para formar enlaces sencillos o fuertes.

Otro enlace importante en la reactividad es el azufre que conforma el enlace
S-R para todos los agentes RAFT estudiados. El X1 presenta la electronegativi-
dad mas alta, quiza sea debido a la presencia de atomos altamente electrone-
gativos. Y enseguida estd el ditioéster D1, que tiene un grupo constituido por
-CHoC=ONHo. A continuacién, con electronegatividad local similar, se encuen-
tran D2y T1; para el T1 es posible que esto se deba a que la reactividad se divide
entre los tres atomos de azufre que constituyen los grupos Z y R, ya que ambos
podrian funcionar como grupos salientes. Para el D1, que contiene atomos de
nitrégeno y oxigeno en el grupo R trisustituido, inducen una alta electronega-
tividad y, por consecuencia, la ruptura del enlace S-C. El valor de la electrone-
gatividad local para el ditiocarbamato DC1, con un grupo pirrol en el grupo Z,
fue el mas bajo que los anteriores, debido a la competencia entre el grupo Ry Z
para la captura de electrones. Finalmente, los ditioésteres D3, D4, D5 muestran
la electronegatividad en el enlace S-R; posiblemente esto se deriva por la presen-
cia de grupos estables con la tendencia de formar cadenas que no experimentan
intercambio electrénico o es reducida.

Los resultados de suavidad local para los cinco atomos del grupo tiocarbo-
niltio de los ocho agentes de transferencia susceptibles a un ataque radicalico se
muestran en la Figura 5.
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Estos resultados fueron evaluados usando la ruta: DFT/PBE1PBE/6-31+G**. La
suavidad mas alta fue obtenida como en la electronegatividad local, por el doble
enlace S=C, lo cual es 16gico debido a la presencia de un enlace débil dentro del
doble enlace con la capacidad de sufrir un ataque radicdlico. Los compuestos mas
susceptibles a un ataque radicalico fueron los ditioésteres, comenzando por los
que tienen en su estructura oxigenos o nitrégenos, lo cual incrementa el impe-
dimento estérico dentro de la molécula, seguidos por los ditioésteres con grupos
trisustituidos, los cuales se han reportado buenos grupos salientes (Braunecker et
al., 2007: 93; Feldermann ef al., 2004: 15915).

De nuevo los grupos con menor susceptibilidad a un ataque radicalico a partir
de la suavidad local son el ditiocarbonato y el ditiocarbamato; esto podria deberse
a la presencia de eventos zwiteriénicos o a la presencia de dipolos, aunque tam-
bién presentan grupos monosustituidos. Aunque el tritiocarbonato estudiado pre-
senta la suavidad mds baja, se ha reportado que es buen agente de transferencia,
ya que permite la obtencién de estructuras complejas; sin embargo, en nuestro
estudio eso no sucede, debido a que Z y R son grupos monosustituidos idénticos
con la capacidad de reiniciar la polimerizacién, pero se ha reportado que estos
grupos tienen reactividad baja.

De manera que los factores estéricos, la estabilidad radicalica y los factores po-
lares son muy importantes en la determinacién de la habilidad del grupo R (entre
mas estable, electrofilico y de masa molecular mas alta sea, mejor grupo saliente
podra llegar a ser). La particién de R entre el monémero adicionado (para la
iniciacién) y su adicién al agente RAFT polimérico podria tener un efecto signifi-
cativo de la velocidad de consumo del agente RAFT (Chong et al., 2003: 2256).

Entonces, la importancia del grupo R se ve gobernada por la presencia de
grupos trisustituidos en los agentes de transferencia. Si este grupo trisustituido
fuera desarrollado con grupos funcionales o dtomos muy electronegativos, tales
como atomos de nitrégeno, fldor u oxigeno, pero con la capacidad de funcio-
nar como radicales reactivadores de la polimerizacién, al convertirse en radicales
salientes seria posible contribuir al entendimiento de la cinética y mecanismo de
este tipo de polimerizaciones.
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CAPITULO 7

DETECCION DE DISOLVENTES ORGANICOS
CON PELICULAS DE COMPUESTO POLIMERICO*

Enrique Vigueras Santiago®** y Susana Herndndez Lopez™*

I. INTRODUCCION

1 desarrollo de los sensores ha tenido un impacto importante en el perfec-

cionamiento del control de los diferentes procesos industriales, asi como en
el desarrollo de la ciencia y de la vida cotidiana. Los equipos utilizados en los
analisis clinicos, los analisis analiticos en quimica, los instrumentos de medicién
en fisica, en astronomia, en los sistemas de control en robética, etc., requieren de
un sensor. Un sensor es un dispositivo capaz de registrar de forma directa, conti-
nua y reversible variaciones en un parametro fisico o en la presencia de especies
quimicas. Este se conforma por el elemento sensor y un sistema de adquisicién y
procesamiento de sefiales.

El desarrollo y perfeccionamiento de sensores, desde el punto de vista de la
ciencia de materiales, involucra la sintesis y/o desarrollo de nuevos materiales
utiles como elemento sensor, y el mejoramiento de los ya existentes a través de
rutas quimicas y fisicas. En lo que sigue, por simplicidad nos referiremos como
sensor al elemento sensor. Los sensores de vapores o gases se pueden clasificar en
varios tipos, dependiendo del principio fisico o quimico por el cual cambian sus
propiedades. Las propiedades que generalmente se monitorean para la detecciéon
de sustancias gaseosas son las dpticas y las eléctricas. Los sensores 6pticos y los
resistivos, al interaccionar con un analito, modifican su indice de refraccién o su
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propiedades y aplicaciones” 2013-2014.
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conductividad eléctrica, respectivamente. Dentro de los diferentes tipos de sen-
sores de este tipo, se tienen los electroquimicos, que se usan para detectar bajas
concentraciones de gases; los cataliticos, que son utiles para la deteccién de gases
combustibles; y los de estado sélido, que se usan para detectar partes por milléon
de una gran variedad de gases, etc.

En este trabajo describimos el uso de compuestos poliméricos constituidos
por polimero + negro de carbono en forma de peliculas de decenas de micras de
espesor, para el sensado de disolventes organicos. En particular, describimos los
efectos del espesor de las peliculas sobre la posibilidad de incrementar la sensi-
bilidad hacia la deteccion. Adicionalmente, se muestran algunos ejemplos tanto
de compuestos poliméricos derivados de fuentes naturales como derivados de
oleopolimeros.

I.1 Pardmetros de sensado en sensores quimirresistivos

El principio de operacién de estos sensores consiste en el cambio de las propie-
dades eléctricas del elemento sensor mediante la interacciéon de éste con agentes
quimicos. Estos sensores tienen la ventaja de usarse a temperatura ambiente y el
costo de fabricacién es mucho menor a otros, dado que no se requiere equipo es-
pecializado para obtenerlos en un laboratorio. Sin embargo, algunas desventajas
es que pueden ser no reversibles y el tiempo de respuesta puede ser muy grande,
en comparacién con sensores a base de semiconductores.

La resistencia eléctrica es una respuesta quimirresistiva; ésta puede cambiar
drasticamente (ya sea con un aumento o disminucién) cuando se expone el sensor
a las moléculas de gas o vapor por detectar. Dicho aumento o disminucién de la
resistencia eléctrica depende de la naturaleza del material del sensor; por ejem-
plo, en compuestos poliméricos con negro de carbono el cambio en la resistencia
eléctrica se debe al hinchamiento del compuesto, esto produce una desconexién
de las rutas de conduccién y, en consecuencia, una disminucién de la conductivi-
dad, lo cual se manifiesta en un aumento de la resistencia. En el caso de materia-
les semiconductores, el gas o vapor modifica las propiedades eléctricas debido a
un proceso de oxidacién o reduccién, dependiendo si el semiconductor es tipo-n
o tipo-p, respectivamente. Un ejemplo es la polianilina expuesta a bases débiles
(Bhadra et al., 2009: 783).

En los sensores quimirresistivos al contacto con el analito, el cambio de su re-
sistencia eléctrica tiene un comportamiento como el que se muestra en la Figura 1
(Kauret al., 2007: 33). El elemento sensor antes de exponerlo al analito tiene una
resistencia inicial Ry, al ponerla en contacto con el disolvente en fase vapor en el
tiempo ty=0, el valor se incrementa debido a la interaccién con el disolvente has-
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Figura 1. Esquema de los cambios en la respuesta eléctrica de un sensor quimirresistivo (adapatado
de Kaur et al., 2007: 33).

ta alcanzar un valor maximo (Ry). Este valor de resistencia se mantiene durante
un intervalo de tiempo, debido a que el disolvente se encuentra retenido en el
compuesto. Ese se comienza a liberar después de transcurrido un tiempo (Tg),
que corresponde al tiempo total durante el cual el sensor estd en contacto con el
analito. Inmediatamente, se muestra una tercera etapa de relajacién (T5), etapa
en la cual el sensor alcanza una resistencia final (Ry), la cual puede ser igual o no
a la resistividad inicial. Rr = Ry indica que el sensor es reversible.

Las distintas etapas de variacién de la resistencia eléctrica durante la deteccién
de sustancias quimicas, de acuerdo con Kaur et al. (2007: 33), se caracterizan por
los siguientes parametros:

a) Sensibilidad (S): es una medida de la capacidad de deteccién del detector a
cierto analito. La sensibilidad se calcula como la razén de la resistencia maxima
a la resistencia inicial del detector y se expresa en la siguiente ecuacion.
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S= By (1.1) (1.1)
Ry
o en forma porcentual, se puede expresar como:
AR Ry -R
S(%) = 100x—=100><M (1.2)
Ry Ry

La sensibilidad puede tener un valor negativo o positivo. Esto depende del
mecanismo de sensado. Un valor negativo de § en la ecuaciéon 1.2, implica que
la resistencia disminuye cuando el material se expone y viceversa. Se dice que un
sensor es bueno si el valor de § es mayor que 1.0.

b) Tiempo de respuesta: intervalo de tiempo durante el cual la variacion de la
resistencia alcanza un porcentaje fijo, usualmente 90% del valor final cuando el
Sensor se expone a una concentracion considerable de analito.

c) Tiempo de recuperacién: intervalo de tiempo durante el cual la resistencia del
sensor se reduce a 10% del valor de saturacién cuando el sensor se expone a una
concentracién alta del analito y luego se coloca en aire limpio. Un buen sensor
deberia tener un pequeno valor de tiempo de recuperacién, de tal manera que el
sensor pueda usarse una y otra vez.

d) Selectividad: es la capacidad para medir una especie de analito en presencia
de otros elementos o compuestos presentes. Usualmente la mayoria de los sen-
sores exhiben alta selectividad para muchos gases bajo condiciones de operacién
similares.

e) Estabilidad a largo plazo: es la capacidad que tiene el sensor para mantener
sus propiedades cuando opera continuamente por largo tiempo en condiciones
hostiles. Algunos sensores pueden trabajar durante varios afios, sin mostrar una
tendencia decremental en cualquiera de los cuatro parametros anteriores. Sin
embargo, algunos pueden servir para detectar sélo una vez.

Como podemos apreciar, el control de todos estos parametros en un solo ma-
terial puede llegar a ser una tarea tediosa y para cada caso especifico analito-
sensor los parametros de sensado se pueden ver afectados por las condiciones de
operacion.

1.2 Conduccién eléctrica en compuestos poliméricos, polimero + negro
de carbono (NC)

La conduccién eléctrica en compuestos poliméricos polimero + particulas con-
ductoras se puede explicar muy bien en términos del concepto de percolacién,
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en el que se establece que la conduccién eléctrica se alcanza cuando las particulas
conductoras forman trayectorias de conduccién. Para que esto suceda, las particu-
las deben ocupar una fraccién caracteristica del volumen total del compuesto. La
fraccién volumétrica minima necesaria para la conduccién eléctrica estd caracte-
rizada por la fraccién volumétrica critica. En la Figura 2 se muestra esquematica-
mente el efecto del contenido de NC sobre la resistividad eléctrica.

Dieléctrica

Zona 1

1014 - 1016 Q.cm

Resistividad eléctrica / Q.cm

Conductiva

\/

NC /% peso

Figura 2. Diagrama esquemdtico de la variacién de resistividad eléctrica vs porcentaje de NC.

Como se observa, a medida que la cantidad de particulas de NC se incrementa,
la resistividad eléctrica va disminuyendo. En la zona 1 las particulas conducto-
ras estan aisladas unas de otras, por lo que la respuesta eléctrica predominante
corresponde a la parte polimérica del compuesto. En la zona 2 las particulas co-
mienzan a formar redes de conduccién, dando como resultado una diminucién
de la resistividad en varios 6rdenes de magnitud. Finalmente, en la zona 3 se tiene
una saturacién de particulas en la cual la resistividad alcanza un comportamiento
asintotico.

1.3 Mecanismo de sensado con compuestos poliméricos

El mecanismo de deteccién de la variacién de los pardmetros fisicos (presion,
temperatura, presencia de disolventes, etc.) en compuestos poliméricos se basa
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en la desconexion o conexién de las rutas de conduccion formadas con las par-
ticulas de NC. En el caso particular de la deteccién de disolventes, al exponer el
compuesto con el disolvente, la matriz polimérica que lo conforma se hincha fa-
voreciendo una desconexion de las rutas de conduccion (Figura 3), observandose
un cambio en la resistencia eléctrica como se muestra en la Figura 1.

a) b)

Matriz polimérica

E\l l %Negro de Humo
e

=

-

Particulas en contacto
antes de poner en contacto
con el disolvente

Algunas particulas se desconectan
cuando el disolvente hincha la
matriz polimérica

Figura 3. El hinchamiento del material compuesto con la presencia de disolvente provoca una
desconexion de las rutas de conduccién. a) Particulas en contacto antes de la ineraccién del compuesto
con el disolvente y b) particulas desconectadas por difusion de disolvente en el compuesto.

Véase Figura 13 en pagina VII del anexo de color.

En la Figura 3a el sensor tiene un valor de resistencia inicial Ry (Figura 1),
definida por una configuracién inicial de las rutas de conducciéon. Al poner en
contacto el compuesto polimérico con los vapores de disolvente, esta configu-
raci6n inicial se ve alterada por efecto del hinchamiento de la matriz polimé-
rica (Figura 3b). Esta separacién provoca un incremento de la resistencia a Ry
(Figura 1); al retirar el compuesto polimérico del analito, la matriz polimérica
tiende a deshincharse (libera disolvente), promoviendo la reconexién de las par-
ticulas de NC'y, en consecuencia, se presenta la etapa de relajaciéon (Figura 1) en
la que el compuesto tiende a recuperar su resistencia inicial.
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I1. SECCION EXPERIMENTAL
II.1 Preparacién de compuestos y sensado de disolventes
I1.1.1 Preparacion de compuestos poliméricos

La preparacién del compuesto polimérico puede realizarse tanto por mezclado
en fusion como por disolucién. Dependiendo del arreglo experimental usado pa-
ra el sensado, serd conveniente preparar de una u otro manera el compuesto
polimérico. Con esta clase de materiales se tienen dos maneras de realizar el
sensado: una es por inmersién del compuesto en el disolvente y la otra es por
exponer éste a vapores de disolvente. En ambos experimentos requerimos que
el compuesto no se disuelva, sélo se hinche; por ello, en los experimentos por
inmersion es apropiado usar una muestra de tamafo considerable; por ejemplo,
cilindros de aproximadamente 3 mm de didmetro y 32 cm de longitud, en este
caso conviene preparar el compuesto por mezclado en fusiény su posterior trans-
formacién en extrusién (Carrillo et al., 2005: 157). Para la deteccién de vapores,
la muestra en forma de pelicula tendra ventajas sobre una muestra volumétrica,
en forma de pelicula ésta de hinchara rapidamente (en el orden de hasta decenas
de segundos), mientras que en una muestra volumétrica este proceso serd lento
(hasta horas). Para la formacién de peliculas de unas centenas de micra de espe-
sor, el compuesto se puede preparar por disolucién y a continuacién depositar
sobre un sustrato, que suele ser de vidrio.

La preparacién de compuestos poliméricos en disolucion es un procedimiento
usual para la preparacion de compuestos poliméricos con propiedades eléctricas
modificadas por la cantidad de NC. Tiene la ventaja de que se pueden preparar
cantidades pequefas de compuesto y el compuesto en disolucién puede formar
capas delgadas por diferentes métodos: técnica de depésito por giro (spin coating),
evaporacion lenta del disolvente (casting), esparcimiento del compuesto con aire
(spray) o inmersion el sustrato en la disolucién seguida de una extraccién lenta
(deep coating), entre otros.

En la preparacién de los compuestos poliméricos por disolucién, previo a la
incorporacién o mezclado de los componentes, se disuelve el polimero y aparte
se disgregan las particulas de carbono. La disolucién se realiza en un bafio ul-
trasénico, en donde al agua del bano se le agregan algunos cubos de hielo para
disminuir su temperatura, alcanzando una ésta aproximadamente 15 °C en todo
del proceso. La disolucién del polimero se logra lentamente, comenzando con el
hinchamiento de éste, cuidando que los vapores de disolvente se condensen en
el matraz con el uso de un refrigerante. Para la formacién del compuesto es pre-
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ferible disgregar las particulas de NC, a continuacién se prosigue a incorporarlas
en la matriz polimérica. El ultrasonido facilita la disgregaciéon de las particu-
las de NC que se encuentran agregadas formando cimulos de tamafio milimétri-
co y también permite su distribucién homogénea en la matriz.

I1.1.2 Formacion de peliculas sobre sustratos de vidrio

Los sustratos que pueden ser der vidrio o metal, deben estar limpios de grasay
polvo, y se pueden almacenar en un frasco con acetona. La formacién de las capas
de compuesto polimérico en este trabajo se realiz6 por la técnica de depésito por
giro en un sistema implementado en el LIDMA (UAEM), en donde la velocidad de
rotacién fue de 800 rpm. Por esta técnica, la resistencia de la pelicula se controla
muy bien con el espesor (Sanchez Sanchez, 2011). Para elaborar peliculas con
diferente grosor se pueden depositar con la misma solucién consecutivamente
diferentes capas; una vez depositada la primera, ésta se deja secar sobre el por-
tamuestras o se puede poner al vacio unas cuantas horas, a continuacion se de-
posita la segunda capa al aplicar otra cantidad del mismo compuesto, y asi hasta
formar la pelicula con el espesor deseado (Figura 4). En compuestos poliméricos
de polibutadieno con NC Vulcan XC72, antes de agregar la segunda capa es su-
ficiente esperar unos cuantos minutos manteniendo la capa en condiciones am-
bientales. Para poliestireno y NC CX72 es conveniente entre capa y capa ponerlas
a vacio por algunas horas.

-==

1 capa 5 capas 10 capas

Figura 4. Esquema de las capas depositadas en los sustratos de vidrio.
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Dado que el espesor de la pelicula es una variable principal en control de su
resistencia (Sanchez Sanchez, 2011), el control de éste es fundamental para el de-
sarrollo de materiales reproducibles y confiables para el sensado de disolventes.
En nuestro grupo de investigacion se esta trabajando en el control del espesor
y una propuesta puede ser depositar las capas via aspersion, vigilando y mante-
niendo constante la viscosidad de la solucion, el flujo de aire, la temperatura y la
velocidad de depésito. Esto permitiria tener un control absoluto sobre las propie-
dades eléctricas de las peliculas y, en consecuencia, sobre el sensado mismo. Una
manera en la que estadisticamente uno puede hacer experimentos de sensado
reproducibles es generar una poblacion considerable (minimo cinco) de peliculas
de diferente nimero de capas y seleccionar aquellas que presentan el mismo or-
den de magnitud de resistencia (Mendoza Mora, 2013).

I1.1.3 Evaluacion eléctrica de peliculas de compuesto polimérico

Para la evaluacién de la resistencia de la pelicula se han usado varias configu-
raciones, como la técnica de cuatro puntas alineadas que funciona muy bien en
peliculas delgadas de materiales homogéneos en composicion. Por otra parte, la
configuracién de cuatro puntas de Van der Pauw funciona muy bien para la deter-
minacion de la conductividad eléctrica de peliculas delgadas de espesor homogé-
neo, de materiales compuestos de seccién transversal sin geometria determinada.
(Ramandan et al., 1994: 272). Para la determinacién de las propiedades eléctricas
de peliculas de compuestos poliméricos con NC, una variante al método de cua-
tro puntas alineadas es usar cuatro electrodos lineales (cuatro lineas paralelas)
separadas equidistantemente (Cabot Corp., 2000).

Esta técnica funciona bien para determinar la conductividad de la pelicula. Sin
embargo, durante el sensado se tienen involucrados tanto el cambio de volumen
de la muestra como el de la resistencia eléctrica de la misma. Ademas, se tiene que
los pardmetros de sensado estdn expresados en términos de la resistencia eléctrica
de la muestra. Por lo que se puede usar la configuracién de contacto mas simple
que es la de dos puntas. Esto se lleva a cabo colocando dos bandas paralelas de
pintura de plata sobre la pelicula, permitiendo de esta manera medir la contribu-
cion efectiva del compuesto en el drea determinada por el ancho de las franjas y
la distancia de separacion entre ellas. Las bandas de pintura conductiva de plata
se colocan de manera uniforme, procurando que el contacto quede en una sola
aplicacién. Ya colocados los contactos, las capas se dejan dentro del desecador
al vacio por aproximadamente 24 hr para eliminar los residuos de disolventes y
esperar el curado de la pintura. Para capas con valores de resistencia entre unos
cientos de ohms a unos cuantos mega ohms, el cambio en la resistencia eléctrica
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se puede monitorear muy bien con un multimetro digital, como se mostrara en
los ejemplos dados en la seccién I11. En caso de que las resistencias no puedan ser
medibles con el multimetro (mayores a 40 M()), se puede usar un electrémetro di-
gital o se puede implementar un circuito eléctrico que permita medir la relacién
corriente voltaje, ya sea en AC o DC (Vadim, 2007: 37-44)

I1.2 Pruebas de sensado con peliculas de compuesto polimérico

Este tipo de experimentos se pueden realizar de diversas maneras, una de ellas
es por ejemplo, en un sistema cerrado. En un recipiente cerrado se coloca la pe-
licula sensante, se adiciona el disolvente y se espera a que éste se evapore. Este
experimento puede servir para describir la cinética de difusién del disolvente
en el compuesto. Dado que se establece un equilibrio termodindmico entre las
particulas que estan en la fase vapor con las que estan absorbidas en la pelicu-
la, uno puede estudiar las caracteristicas de disfusion del disolvente en el com-
puesto polimérico. Otro tipo de experimento consiste en exponer el sensor a un
flujo de aire, que se contamina con el disolvente. El aire evapora el dislovente
rapidamente y lo arrastra hasta la pelicula, por lo que el sensor estd en contacto
con el disolvente un tiempo muy corto, a diferencia del experimento descrito con
anterioridad, en el cual el compuesto estd en contacto con el disolvente durante
todo el tiempo de ensayo. Sin embargo, ambos experimentos rinden informacién
practica acerca de la deteccién. El primero puede aplicarse muy bien en sistemas
de almacenamiento de disolventes y el segundo, en sistemas abiertos como en
equipos de calefaccién.

Las pruebas de sensado que se presentan en este trabajo se realizaron en un
dispositivo de sensado que fue disefiado e implementado en el LIDMA. En la Figu-
ra 5 se muestra un diagrama esquematico de este dispositivo.

Un procedimiento general consiste en lo siguiente: se coloca la muestra en la
parte A del dispositivo. En seguida, se hace fluir aire seco abriendo la valvula en
B y permitiendo el paso de aire. Una vez que se registra el valor de resistencia
Ry en C, el dispositivo de sensado estd listo para su propésito. En el punto D
del sistema de la Figura 5, el aire seco se contamina, inyectando una cantidad
conocida de disolvente. En general, se usa una jeringa por cada cuatro dosis aplica-
das de disolvente introducidos a la cdimara, a los que llamaremos pulsos. Las pruebas
de sensado se realizaron con diferentes compuestos poliméricos polimero + NC
expuestos a varios tipos de disolventes, tanto polares como no polares. La matriz
polimérica se elige de acuerdo con la clase de disolvente que se quiera detectar.
Se han disenado dos tipos de experimentos, uno de sensado progresivo y otro de
multiple sensado, los cuales se describiran a continuacién.
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Figura 5. Diagrama del dispositivo usado para las pruebas de sensado.
Véase Figura 14 en péagina VII del anexo de color.

I1.2.1 Prueba de sensado progresivo

En estos experimentos la cantidad de disolvente se va incrementando o dismi-
nuyendo, ya sea gradualmente o no; por ejemplo, de 0.1 mL en 0.1 mL hasta
completar la cantidad de disolvente a ensayar (1 mL, por ejemplo). Una vez ter-
minado el experimento, las peliculas se ponen en un desecador al vacio y después
se vuelven a exponer al disolvente tantas veces la capa mantenga su integridad
eléctrica. Con este tipo de experimento se puede calibrar el sensor para su poste-
rior uso practico en ese intervalo de cantidades de disolvente.

I1.2.2 Prueba de miiltiple sensado a volumen constante

En estos experimentos exponemos la pelicula a una cantidad fija de disolvente
repetidas veces, lo que nos permite evaluar cuantas veces el sensor puede detectar
la misma cantidad de disolvente antes que se deteriore.

Tanto en las pruebas de sensado progresivo como en la de multiple sensado, la
integridad de la pelicula se puede monitorear a través de la sefial eléctrica, como
se describe en (Hernandez et al., 2013: 1).
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III. RESULTADOS Y DISCUSION

IIL.1 Ejemplos de sensado de disolventes con peliculas
de compuesto polimérico

En la Figura 6 se grafica la parte correspondiente a la etapa de deteccién de
0.1 mL de vapores de hexano con el compuesto polimérico 4-cis-polibutadieno
(PBD) con 20% en peso de NC Vulcan XC72, en un experimento de multiple sen-
sado; el valor de resistencia eléctrica Ry es de 66 k(). En el momento en que el
hexano entra en contacto con la pelicula, en el segundo 68, la resistencia eléctrica
comienza a incrementarse hasta el valor maximo Ry, de 90 k(}, en un tiempo de
dos segundos correspondiente a 90 % del valor maximo, como se menciona en
la seccién I.

En la Figura 7 se muestra la parte correspondiente a la etapa de relajacién
correspondiente al pulso 5 del experimento anterior.
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Figura 6. Ejemplo de respuesta eléctrica de un sensor a base de PBD y NC, a un pulso de hexano de
1 mL, la muestra usada fue de 25% en peso de NCy 5 capas.
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El hexano absorbido comienza a liberarse, permitiendo que las rutas de con-
duccién que se desconectaron durante la exposicion del compuesto al disolvente
se reconecten nuevamente, lo cual se manifiesta en una disminucién de la resis-
tencia hasta alcanzar un valor remanente correspondiente a la asintota horizontal
en la Figura 7, que se define como valor de saturacién, Ry. En este caso dismi-
nuye a un valor Ry igual a 76.6 k(), valor con el que se puede calcular el tiempo
de recuperacién que corresponde al tiempo en el cual se alcanza 10% del valor de
saturacion (seccién I). Como se puede observar, el intervalo de tiempo transcurrido
entre el tiempo de respuesta y el tiempo del inicio de relajacién es de unos cuan-
tos segundos, lo que nos indica que el compuesto tiende rapidamente a liberar el
disolvente absorbido.
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Ry =86.5 =3937 — 3790 = 147s
° :90% de AR = 9.9
g 85- : e de R =g
3 :
S AR=11: :
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Figura 7. Ejemplo de respuesta eléctrica de un sensor a base de 5 capas de compuesto PBD y NC (25%
en peso), a un pulso de hexano de 1 mL.

En el caso de materiales compuestos la combinacién de propiedades, tanto de
la matriz como del material de refuerzo o del relleno funcional es muy importan-
te, ya que nos permite elegir los componentes apropiados para que el compuesto
tenga una utilidad practica especifica. Para el disefio de compuestos poliméricos
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conductores con aplicaciones en sensado, es muy importante el relleno funcional
y la naturaleza quimica tanto del analito como de la matriz polimérica (Dong et
al., 2004: 2551). Es importante sefialar que en los experimentos aqui presentados,
tanto el material conductor como la matriz polimérica no cambian sus propiedades
eléctricas en presencia del disolvente. Esto nos permite analizar sélo los cambios de
resistencia eléctrica en términos de los conceptos de percolacién. En este caso el
disolvente s6lo promueve la desconexién de las rutas de conduccién que se reco-
nectan durante el tiempo de recuperacién del experimento de sensado.

En los experimentos a volumen variable, como se ha mencionado, se inyectan
cantidades diferentes de disolvente, ya sea incrementando la cantidad o comen-
zando con una cantidad alta y disminuyendo la cantidad cada vez, tal como se
muestra en la Figura 8. En ésta se muestra el sensado de tetrahidrofurano con una
pelicula de compuesto poliméricos de aceite de linaza epoxidado con 12% peso
de NC Vulcan XC72, 100% de reticulada. Los pulsos de THF fueron aplicados en
orden decreciente de 0.2 unidades, comenzando en 1.4 mL.
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Figura 8. Evaluaciéon de sensado a vapores de tetrahidrofurano de una pelicula de compuesto
polimérico a base aceite de linaza epoxidado y NC (12% en peso de NC).
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La camara de sensado trabajé a un flujo de aire de 2 L/min. Este experimen-
to nos da la posibilidad de obtener una linea de tendencia entre los valores de
resistencia maxima y la cantidad de disolvente, permitiendo calibrar el sensor
y extrapolar cudl serfa el limite de deteccion. En el caso de sensado progresivo,
comenzando con baja cantidad de disolvente e ir aumentandola gradualmente,
también es posible obtener una linea de tendencia con el valor méximo de re-
sistencia Ry, y calibrar el sensor. En la Figura 9 se presentan los resultados de
sensado progresivo a vapores de acetona con una capa de compuesto polimérico
de poliestireno con 22% en peso de NC Vulcan XC72. La cantidad de disolvente
entre pulso y pulso se incremento de 0.1 mL en 0.1 mL. Como puede observarse,
la variacién en la resistencia es de algunas decenas de megaohms.
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Figura 9. Sensado progresivo de acetona con compuesto polimérico poliestireno + 22% peso NC
Vulcan XC72.
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Un aspecto importante en el desarrollo de sensores es su durabilidad, que se
puede evaluar exponiendo el sensor a varios ciclos de deteccién; el detrimento
del elemento sensor se puede detectar por los cambios inusuales en las propie-
dades eléctricas (Mendoza, 2013: 47), tales como pérdida de la tendencia en el
comportamiento previo, valores de resistencia fuera del intervalo en medicién,
no deteccién en cambios de la resistencia, irreversibilidad total, por mencionar
algunos.

Un experimento de multiple sensado con la misma cantidad de disolvente se
muestra en la Figura 10. En ésta se aplicaron 10 pulsos de 1 mL de hexano a una
pelicula del 20% en peso de 4-cis-polibutadieno y NC Vulcan XC72. Como po-
demos observar, en los ocho primeros pulsos el valor de Ry,-Rg se reproduce muy
bien; sin embargo, en los tltimos dos pulsos este valor comienza a incrementar.

35 4
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Nuamero de pulso / u. a.

Figura 10. Pulsos de 1.0 mL de disolvente a una muestra de PBD con 20% en peso de NC.

Un estudio detallado sobre la durabilidad de los compuestos poliméricos a
través de evaluar su estabilidad eléctrica se realizard en otro trabajo; en el pre-
sente, el objetivo principal es presentar el efecto del espesor y composicién de
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la pelicula sobre la capacidad de deteccion en términos de la sensibilidad, el
tiempo de respuesta y el tiempo de relajacién. Para ello usaremos como ejem-
plo las peliculas de compuesto polimérico de 4-cis-polibutadieno con NC. No
obstante, en los compuestos poliméricos que hemos estudiado en el LIDMA se
presentan las mismas propiedades.

II1.2 Sensibilidad de sensado en compuestos poliméricos de polibutadieno
con NC

A continuacién se presentan los resultados de sensado con variaciones del espesor
y de la concentracién en peso de NC del compuesto de PBD con NC. El expe-
rimento se realizé de la siguiente manera: cada capa de compuesto polimérico
se uso para sensar 10 pulsos de la misma cantidad de hexano. La sensibilidad se
determiné para cada pulso y se obtuvo el valor promedio. La capa expuesta se co-
locé al vacio por 24 horas para eliminar el disolvente residual y se volvié a ensayar
con los mismos 10 pulsos. Se ensayaron dos composiciones de compuesto poli-
mérico, 20 y 25% en peso de NC tipo Vulcan XC72, cada una con dos espesores:
5y 10 capas (Tabla 1). El espesor de las capas se midi6 en el CCADET-UNAM con
un perfilémetro Dektak ITA Sloan; como resultado se obtuvieron los siguientes
valores promedio, considerando que por cada composiciéon y por cada espesor se
ensayaron cinco muestras (Tabla 1).

Tabla 1
Relacién de nimero de capas contra espesor promedio de peliculas de PBD
con NC, obtenidas por depésito en giro

% NC 5 capas 10 capas
um um
20 0.363 0.637
25 0.583 0.788

En la Tabla 2 se muestran los promedios de los resultados de sensibilidad ob-
tenidos en capas de compuesto polimérico de PBD con NC a la concentracién de
20y 25% con dos diferentes espesores.
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Tabla 2
Resultados de sensibilidades obtenidas en las muestras de compuesto
polimérico PBD + NC

Sensibilidad
Volumen de
% NC | hexano constante 5 capas 10 capas
(mL)
1% expos. 2% expos. 1% expos. 2% expos.
0.1 0.416 0.879 0.161 0.121
20 0.5 19.42 55.17 0.225 0.250
1.0 18.67 13.84 2.368 2.842
0.1 0.306 0.214 0.009 0.017
25 0.5 0.229 0.202 0.031 0.031
1.0 0.795 1.611 0.407 0.468

En esta tabla se puede notar que la sensibilidad puede controlarse tanto por
el nimero de capas como por la composiciéon en peso de NC. A mayor concen-
tracion de NC la sensibilidad decrece independientemente del ntimero de capas
y el volumen de hexano. De la Tabla 2 para el sensado de ImL de hexano, se
puede observar que durante la primera exposicién las peliculas de 5 capas a una
concentracién del 20% en peso de NC muestran una sensibilidad de 18 y de 0.7
para las peliculas al 25% en peso de NC. Para las peliculas de 10 capas se observa
una sensibilidad de 2.8 y 0.4 para las composiciones de 20 y 25% en peso de NC,
respectivamente. Lo que muestra que a mayor porcentaje de NC este tipo de ma-
teriales presentan menor sensibilidad. Es de resaltar que dicho comportamiento
se observa tanto en la primera como en la segunda exposicién y para todos los
volimenes de hexano ensayados. En términos del espesor se observa que las pe-
liculas de 5 capas presentan mayor sensibilidad que las de 10 capas. En el caso
del sensado de 1 mL de hexano con peliculas de 5 capas al 20% en peso de NC,
se observa una sensibilidad de 18, mientras que en las peliculas de 10 capas a la
misma concentracién la sensibilidad es de 2. Las muestras de 5 capas y 20% en
peso de NC, usadas en los experimentos a volumen constante de 0.5 mL, fue-
ron reproducibles hasta 6 pulsos consecutivos en la primera exposicion, mientras
que en la segunda exposicion, fue reproducible hasta 5 pulsos consecutivos con
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valores mayores de sensibilidad que en la primera exposicién. La muestra de 5
capas usada en experimentos de volimenes constantes de 1.0 mL de hexano tuvo
mayor reproducibilidad en una segunda exposicién, pero valores por debajo de
los obtenidos en la primera exposicién. En los experimentos se obtuvo un menor
porcentaje de error para la muestra de 10 capasy 25% NC, la cual tuvo de 0 hasta
23.40% de error en la primera exposicién y de 0.57 a 34.10% de error en la se-
gunda exposicién, y fue expuesta a volimenes constantes de 0.5 mL de hexano.

Como resultado adicional a lo reportado en la literatura, se tiene que a menor
numero de capas, es decir, a menor espesor, se observa una mayor sensibilidad.
Esto se puede notar comparando los valores de sensibilidad de las peliculas de 5
capas contra los valores obtenidos en las peliculas de 10 capas. También se tiene
que a menor porcentaje en peso de NC mayor es el valor de sensibilidad, que en
este caso sigue aplicando la comparacién anterior, puesto que la muestra de 5 ca-
pas es de 20% en peso de NCy la de 10 capas es de 25% en peso de NC. Finalmen-
te, se puede notar que la sensibilidad incrementa con el incremento del volumen
de hexano. Lo anterior se puede explicar si se considera que la variacién de las
dimensiones de la muestra por el hinchamiento de ésta al contacto con el disol-
vente se va incrementando conforme se incrementa la cantidad de disolvente. Por
tanto, mientras mayor sea la variaciéon en el tamafo de la muestra, se observara
un mayor cambio en la resistencia eléctrica de ésta; es decir, un mayor cambio en
las dimensiones conducira a una mejor desconexion de las rutas de conduccion
y, consecuentemente, se favorecerd un aumento en la sensibilidad. Los limites de
deteccién y saturacion, o la cantidad minima y méaxima que se puede detectar,
es un tema pendiente y se estudiard cuando se tenga controlada la formacién de
peliculas con espesores especificos.

Debido al incremento de la sensibilidad al sensado con la disminucién de la
concentracién de NC, muchos grupos de investigacion se han enfocado al desa-
rrollo de compuestos poliméricos conductores con bajo umbral de percolacién.
Para ello se han propuesto dos alternativas: una consiste en la modificacién de la
matriz poliméricay la otra en la modificacion superficial de las particulas conduc-
toras, tanto por métodos fisicos como quimicos (Castro Martinez, 2013). Por otro
lado, para aplicaciones practicas de este tipo de materiales al sensado, se requiere
también obtener compuestos con propiedades eléctricas reproducibles. Esto es
una tarea complicada dado que la distribucién de particulas en la matriz poli-
mérica es aleatoria; sin embargo, controlando los pardmetros de procesamiento
(temperatura, velocidad y tiempo de mezclado), es posible obtener compuestos
poliméricos polimero + particulas de carbono con propiedades eléctricas repro-
ducibles (Ayala Ibarrola et al., 2013: 1). A concentraciones de negro de carbono en
la region de conduccién esta tarea es mucho mas facil en comparacién a compues-
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tos poliméricos obtenidos a concentraciones de NC en la regién de transicién,
zona 3y zona 2, respectivamente, de la Figura 2. En los compuestos eléctrica-
mente conductivos se requiere que las particulas conductoras formen rutas de
conduccién. Por lo que las particulas deben estar en contacto eléctrico unas con
otras. Para que la reproducibilidad de las propiedades eléctricas a la concentra-
cién dada se logre, se requiere que el nimero de particulas promedio que estan
en contacto simultdineamente sea el mismo cada vez que se genere el compuesto
polimérico. De este modo, para una concentracién en la regién de conduccién,
la probabilidad de que el mismo nimero de particulas esté en contacto cada vez
que se obtenga el compuesto es mds alta que para un compuesto obtenido a una
concentracién menor; esto en la curva de percolacién se puede apreciar como
un incremento en la desviacion estandar de la resistividad (Ayala Ibarrola et al.,
2013: 1).

En el grupo de investigacién en ciencia de materiales de la UAEM, se ha pro-
puesto una estrategia para la formaciéon de compuestos poliméricos reproduci-
bles con aplicaciones al sensado. Esta incluye el uso de compuestos poliméricos
a concentraciones por arriba del umbral de percolacién y en forma de capas
delgadas. En primer lugar, el uso de compuestos poliméricos con concentraciones
altas de NC pareciera contradictorio respecto a las observaciones mencionadas
con anterioridad. Sin embargo, a concentraciones por arriba del umbral de per-
colacién la dispersion de valores evaluada a través de las propiedades eléctricas
se puede reproducir con facilidad. Por otro lado, hemos observado que en los
compuestos poliméricos la resistencia eléctrica varia hasta en distintos 6rdenes de
magnitud con el espesor de la capa (Sanchez Sdnchez, 2011). Por lo que la tarea
se simplifica tan s6lo a controlar el espesor de la capa, drea de interés en la que se
estd trabajando actualmente. Por las razones mencionadas con anterioridad, se ha
planteado la posibilidad de estudiar la capacidad de sensado de disolventes con
compuestos poliméricos a altas concentraciones de NC (>15% peso) en términos
del espesor de la capa.

I11.3 Tiempo de respuesta y recuperacién en compuestos poliméricos
de polibutadieno con NC

Finalmente, para los experimentos de multiples sensados a volumen constante de
hexano descritos en la seccion anterior, se muestran los valores correspondientes
a los tiempos de respuesta y de relajacién. Cabe mencionar que la resolucién con
la que se registraron los datos fue de un segundo. Asimismo, es de notarse que
en términos de la cantidad de disolvente sensado, tanto los tiempos de respuesta
como de relajacién no guardan una tendencia decreciente o creciente con respec-
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to a esta cantidad. Este efecto es posible a la forma en que aplicamos el disolvente,
por lo que falta mucho trabajo que hacer para poder perfeccionar la capacidad
de sensado con las peliculas de compuesto polimérico y nuestro propio sistema de
sensado. En la Tabla 3 se presentan los valores de tiempo de respuesta promedio.
El tiempo de respuesta menor fue de un segundo y fue observado en las muestras
de 5 capasy 25% en peso de NC al sensar 0.5 mL de hexano, tanto en la primera
como en la segunda exposicion.

Tabla 3
Resultados de tiempos de respuesta obtenidos en las muestras de compuesto
polimérico PBD + NC

tiempo / s
Tolumen
% NC de hexano 5 capas 10 capas
(mL)
1% expos. 2% expos. 1% expos. 2% expos.
0.1 2 4 13 13
20 0.5 4 1 5 9
1.0 2 12 7 7
0.1 2 1 2 2
25 0.5 1 1 3 3
1.0 6 19 6 5

Se puede observar que el tiempo de sensado para las peliculas de 25% en
peso es practicamente el mismo, independientemente del nimero de capas. Sin
embargo, para las muestras al 20% en peso se puede observar que el espesor
de la pelicula juega un papel importante. Por ejemplo, para esta composicion
el tiempo de respuesta es de dos segundos para peliculas de 5 capas, mientras
que para peliculas de 10 capas es de 13 segundos. Cabe sefialar que los tiempos
de recuperacion obtenidos en el arreglo experimental son mucho menores a los
reportados en la literatura. Por ejemplo (Guo et al., 2006: 361), reportan tiempo
de deteccién de 150 a 400 segundos; con compuestos de WPU/NH al 3.5% en peso
expuesto a 10 partes por trillén de acetona y los tiempos de recuperacién de entre
50y 100 s.
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En cuanto al tiempo de recuperacién mas corto, éste se obtuvo en la primera
exposicién de la muestra de 5 capas y 20% en peso de NC a volimenes constantes
de 1.0 mL de hexano, el cual se increment notablemente en la segunda exposi-
cion (Tabla 4).

Tabla 4
Resultados de tiempos de recuperacion obtenidos en las muestras
de compuesto polimérico

tiempo / s
Volumen de
% NC hexano 5 capas 10 capas
(mL)
1% expos. 2% expos. 1% expos. 2% expos.
0.1 129 301 122 308
20 0.5 160 75 108 99
1.0 12 261 48 53
0.1 58 70 115 79
25 0.5 96 82 161 150
1.0 59 34 37 57

Se puede notar que el tiempo de relajacién es practicamente el mismo para
las muestras al 20% en peso de NC, independientemente del espesor; mientras
que, para las muestras de 25% en peso de NC expuestas a cantidades de hexano
menores a 0.5 mL, el espesor de la pelicula es relevante. Y a excepcion de las
peliculas de 10 capas y 20% en peso de NC no se observa una tendencia creciente
o decreciente del tiempo de relajacién con relacion a la cantidad de disolvente
sensado.

CONCLUSIONES

El presente trabajo muestra la utilidad de compuestos poliméricos tipo polimero
+ NC en forma de capas delgadas para la detecciéon de disolventes organicos. Los
experimentos presentados fueron realizados en su totalidad en el Laboratorio de
Investigacion y Desarrollo de Materiales Avanzados de la Facultad de Quimica
de la UAEM. En particular, con las peliculas delgadas de compuesto polimérico
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obtenidas a través de depdsitos consecutivos del mismo compuesto a una con-
centracién dada de NC, se puede controlar la resistencia de las peliculas, asi
como la capacidad de sensado, sensibilidad, tiempo de respuesta y tiempo de
recuperacion. Se destacan dos tipos de experimentos: uno variando la cantidad
de disolvente, lo cual nos permite calibrar el sensor, y otro en el que se expone el
detector a la misma cantidad de disolvente varias veces. La sensibilidad se dismi-
nuye conforme se incrementa la composicién en peso de NC; esto concuerda muy
bien con los resultados de la literatura. Adicionalmente, se observa que el espesor
de las peliculas tiene un efecto sobre la sensibilidad de sensado, incrementandose
ésta con la disminucién del espesor. Y se observa que los tiempos de respuesta
obtenidos son mucho menores que los tiempos de respuesta mostrados en la lite-
ratura, los cuales pueden alcanzar algunos cientos de segundos.

Asi pues, se tienen varias metas que alcanzar como son el perfeccionamiento
de la técnica de depésito para controlar el espesor de la capa. La automatiza-
cién de la inyeccién de disolventes, y el estudio sistematico de los tiempos de
respuesta y recuperacion.
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CAPITULO 8

MATERIALES DE RECICLO Y SU USO
EN EL MEJORAMIENTO DEL CONCRETO
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INTRODUCCION

Isiglo XXT ha conllevado un uso casi ilimitado de materiales, los cuales forman
parte de los productos elaborados que utilizamos a diario, entre los que se
encuentran muebles, juguetes, piezas de automévil, boligrafos, ropa y recipientes
para alimentos, s6lo por mencionar algunos. Los materiales han contribuido al
desarrollo de la tecnologia en beneficio de la humanidad, gracias al mejoramien-
to de sus propiedades fisicas y quimicas. Sin embargo, con el desarrollo de la in-
dustria durante los tltimos 50 afos, se ha promovido indiscriminadamente el uso
de ciertos materiales, los que después de una muy corta vida 1til se convierten
en basura, contribuyendo a deteriorar el entorno; mas adn, al degradarse en-
tran en las cadenas alimenticias de animales, plantas y del mismo ser humano.
El impacto ambiental negativo ha conducido al planteamiento de metodolo-
gias alternativas, limpias e innovadoras encaminadas a la reduccién y reuso de
materiales. Se han efectuado investigaciones que ofrecen un atractivo costo-bene-
ficio derivado del ahorro de energia empleada en su fabricacién, y que presentan
propiedades consistentes € incluso optimizadas que permiten la disposicién a
largo plazo de residuos.
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Atendiendo a la regla de las “tres erres” (reducir, reciclar y reusar), cuya meta
consiste en establecer una sociedad orientada al reciclaje, en este capitulo se abor-
da la problematica de los materiales de desecho y su uso en el mejoramiento del
concreto, abriendo un panorama hacia la sustentabilidad del mismo, al producir
un concreto ambientalmente amigable.

1. PROBLEMATICA DE LOS MATERIALES DE DESECHO

Una gran cantidad y diversidad de residuos se genera diariamente en nuestro
paisy en el mundo. El manejo de los mismos es un problema complejo y de dificil
solucién. Esta complejidad radica en las multiples dimensiones que estan involu-
cradas y que comprenden aspectos juridicos, econémicos, tecnolégicos, ambien-
tales, territoriales, sociales, politicos y culturales. La envergadura del problema
ha determinado, en gran medida, que las respuestas al mismo sean poco serias,
buscando soluciones de corto plazo y dejando a un lado la importancia de mini-
mizar la generacién de residuos, la separacién desde el origen y la reutilizaciéon
de materiales.

No todo es basura. La separacién o segregacién permite recuperar el valor
monetario o energético de ciertos materiales. En funcién de sus caracteristicas y
origenes, los residuos se clasifican en tres grandes grupos: residuos sélidos urba-
nos (RSU), residuos de manejo especial (RME) y residuos peligrosos (RP).

La disposicion final de los residuos sélidos urbanos se lleva a cabo en los
rellenos sanitarios, lo que ayuda al control de gases y lixiviados, todo ello con
beneficio al ambiente y a la salud de la poblacién. Entre los afios 2000 y 2009
se incrementd en 44% la disposicion de residuos sélidos en rellenos sanitarios,
mientras que los residuos en sitios sin control disminuyé 23% en el mismo pe-
riodo (Semarnat, 2013). En México, en la década de los cincuenta, el porcentaje
de residuos organicos en la basura era de 70% de su volumen, mientras que para
2007 esta cifra se redujo a 50%.

La minimizaciéon de los residuos sélidos urbanos mediante el reciclaje dis-
minuye la cantidad de desechos y genera una mejor administracion de los sitios
para la disposicién final. Los materiales que mas se reciclan en México son los
textiles, los plasticos y los metales, con cantidades por encima del mill6n de
toneladas (Figura 1). El porcentaje de materiales reciclados durante el periodo
2005-2009 vari6 entre 12% y 36% (Figura 1). Los materiales y su porcentaje de
incremento en el reciclamiento fueron: los plasticos, 36%; seguidos por el papel
y cartén, 36%; los textiles, 33%; el vidrio, 29%; y los metales, 12% (Semarnat,
2013).
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Figura 1
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La generacién de residuos de manejo especial se ubic6é en 2005 en cuatro
grandes grupos: a) el de la construccién y demolicién de obras para viviendas,
comercios o la industria, que fue de 77%; b) el de lodos provenientes de plantas
de tratamiento de aguas residuales municipales, de 18%; c) el generado por ser-
vicios de transporte, de 3%; y d) el que se genera en las unidades médicas, de 2%
(Semarnat-INE, 2006).

El progreso de la industria quimica ha permitido el desarrollo de una gran va-
riedad de sustancias que sirven como productos o materias primas para numero-
sos bienes de consumo. Sin embargo, una consecuencia del uso de estas sustancias
es la generacién de residuos peligrosos. El volumen generado de éstos durante el
periodo 2004-2008 fue de un millén 25 mil toneladas, segtn los datos recaba-
dos de 27 mil 465 empresas incorporadas al Padrén de Generadores de Residuos
Peligrosos (PGRP) y con registro ante la Semarnat (Semarnat, 2013).

2. PROBLEMATICA AMBIENTAL DEL CONCRETO

El concreto es, por mucho, el material de construccién mas importante. A nivel
mundial, cada afio se producen mas de 10 mil millones de toneladas. Su caracte-
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ristica mas interesante es ser un material de ingenieria, lo que significa que puede
ser disefiado para satisfacer especificaciones de rendimiento, mas que cualquier
otro material disponible actualmente. Pero esta popularidad viene acompafniada
de un alto precio que es a menudo pasado por alto: para volimenes absolutos
que se producen cada afo, el concreto tiene un enorme impacto en el medio am-
biente. Se requieren grandes cantidades de recursos naturales para producir esos
miles de millones de toneladas de concreto al afo. Cabe mencionar que en dicha
produccién por cada tonelada de cemento Portland se libera casi una tonelada
de COy a la atmésfera, aunado al gran consumo de agua y energfa. Se estima que
en todo el mundo la industria del cemento es responsable de 7% de todo el COy
generado (Malhotra, 2000: 226). Otro problema que conlleva el concreto son
los desechos que produce cuando es demolido, lo cual incrementa el deterioro
ambiental.

Al parecer la industria del concreto se ha convertido en una victima de su
propio éxito, por lo cual se enfrenta a grandes retos. En los tltimos afios se
han propuesto diferentes estrategias para cumplir con los desafios ambienta-
les que representa la industria del concreto, las cuales se pueden resumir en

1. Aumentar el uso de materiales de desecho, especialmente de aquellos que son
subproductos de procesos industriales.

2. Uso de materiales reciclados en lugar de los recursos naturales, lo cual promo-
verd una industria sostenible.

Dentro de los materiales reciclados que se han utilizado en el concreto se
encuentran: plasticos, vidrio, elastémero de llantas, cenizas, escoria de hornos
(industria del acero), desechos organicos (madera, fibras) y residuos agricolas.
En este capitulo se mencionan las investigaciones realizadas por nuestro grupo
de trabajo sobre concreto con materiales de reciclo, en particular tres: a) PET de
botellas de agua, b) elastémero de llanta en dos presentaciones, en pellet y fibra,
y ¢) celulosa de envases de Tetra Pak. Ademds se mencionan otros materiales de
reciclo utilizados en concreto.

3. PLASTICO RECICLADO EN CONCRETO

Los plasticos estdn conformados en formas distintas y presentan diversas formu-
laciones quimicas. Estas caracteristicas complican su proceso de reciclamiento
y hacen poco rentable su separacién. No obstante, muchos plasticos se pueden
reciclar y obtener de nueva cuenta la materia prima, la cual puede ser utilizada
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para la fabricacién de plésticos o de termoestables. Sin embargo, la calidad del
material reciclado es menor y menos homogénea que la del material virgen, ra-
z6n por la cual los fabricantes generalmente prefieren darle usos alternativos, por
ejemplo como “madera” de construccién plastica (Shao et al., 2000: 91).

Quimicamente, alcanzar las propiedades de los materiales virgenes no es po-
sible con las tecnologias de reciclaje disponibles actualmente, por lo que una de
las opciones mas socorridas de reciclamiento es la molienda del material y su
uso en diferentes areas, como la de la industria de la construccién. Un problema
importante para el uso de plastico reciclado en el concreto hidraulico es la pobre
adhesion entre las particulas de plastico y la matriz de cemento. Sin embargo,
no todas las construcciones requieren concretos con alta resistencia, por lo que la
adicién parcial de plastico reciclado como sustituto de los agregados minerales
en la mezcla del concreto representa una oportunidad invaluable. Tanto los agre-
gados gruesos (grava) como los finos (arena) han sido sustituidos parcialmente.
En la literatura se han reportado muchas propuestas de estas sustituciones. Por
ejemplo, se ha utilizado plastico de la defensa de autos como sustituciéon parcial
de agregado grueso, obteniéndose disminucién en la resistencia a la compresion
provocada por la pobre adhesion entre el pldstico sin tratar y la matriz del con-
creto. Para solucionar la pobre adhesién se ha propuesto anadir un agente espu-
mante y un biopldastico; sin embargo, los costos de preparacién y elaboracién son
costosos (Shao et al., 2000: 91). También se han agregado fibras de polietileno a
las mezclas de concreto en porcentajes en volumen de hasta 4%, logrando mejo-
ramiento en la resistencia a la flexion de hasta 20%.

Algunas investigaciones de concreto con PET en forma de fibras sefialan mejo-
ramiento en ciertas propiedades, entre éstas, la resistencia a la compresion y a la
tension, y el médulo de elasticidad. Algunos de los parametros que se toman en
cuenta son la naturaleza y el tamafio del PET. Anadir PET reciclado puede ayudar
a disminuir los costos de producciéon. Otra investigacién reporta que anadiendo
75% de PET se disminuye 33% la resistencia a la compresién, sin embargo la tra-
bajabilidad se mejora en 123%.

En las investigaciones llevadas a cabo por nuestro grupo se han empleado par-
ticulas de PET obtenidas de botellas de agua purificada. En una primera etapa se
selecciond sélo el cuerpo de la botella, excluyendo la parte baja (base) y el cuello
de la misma. Se cortaron tiras de 50 mm de largo por 5 mm de ancho, las cuales
redujeron su tamafio a una quinta parte después de una primera molienda. Final-
mente se utilizé un molino con el cual se pudieron obtener tamafos de particulas
de PET de 0.5, 1.5y 3.0 mm. El segundo tamafio es similar al de la arena utilizada,
1.4 mm, y el dltimo tamarfio es de un tercio del tamafo de la grava, 9.5 mm. La
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razén de tamafios entre el PET, la arena y la grava se muestra en la Tabla 1. Con
el manejo de los tamaios se pretende obtener mayor homogeneidad y, por ende,
mayor trabajabilidad del concreto.

Tabla 1
Razon PET: Arena: Grava en funcién del tamafo
Tamaiio del PET (mm) PET Arena Grava
0.5 1 3 18
1.5 1 1 6
3.0 1 0.5 3

Las particulas de PET se afiadieron a la mezcla de concreto en concentraciones
de 1.0, 2.5y 5.0 % en volumen, en sustitucién parcial de la arena. En la Tabla 2
se muestran las concentraciones de cada componente del concreto, incluidas las
particulas de PET.

Tabla 2
Materiales utilizados en la elaboracién del concreto (en gramos)
PET Arena Cemento Portland Grava Agua
3.26 914.7 420 1152 413
8.17 909.8 420 1152 413
16.33 901.6 420 1152 413

Aparte del tamafio y la cantidad utilizada de cada componente, es importante
manejar un porcentaje bajo de absorcién de agua por parte del PET, 0.1% en 24
horas.

Se llevaron a cabo pruebas mecanicas de resistencia a la compresién de ci-
lindros de concreto de 5 cm de didmetro por 10 cm de largo, en una Maquina
Universal Controls de acuerdo con la norma ASTM C-39M-01.

En la Figura 2 se muestran los valores de resistencia a la compresién de
concreto con diferentes concentraciones y tamanos de particulas de PET. La prue-
ba se llevé a cabo en concreto con 28 dias de curado. El andlisis de los resultados
se realiz6 en términos de estos dos pardmetros: la concentracién y el tamafio. Res-
pecto al tamaio se observa que los valores maximos son para concreto con tamafo
de particula de 0.5 mm y respecto a la concentracién para concretos con 5.0% en
volumen de particulas de PET. Es decir, para obtener alta resistencia se recomien-
da utilizar tamafo pequeio (0.5 mm) y mayor concentraciéon (5.0%).
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Resistencia a la compresién (MPa)

Figura 2
Resistencia a la compresion de concreto con particulas de PET reciclado
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Moédulo de elasticidad de concreto con particulas de PET reciclado
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El médulo de elasticidad presenta los mayores valores para un tamafio de
particula de 1.5 mm y una concentracién de 2.5% (Figura 3); esto indica que un
tamano de 1.5 mm genera un concreto mas rigido, lo cual es muy diferente para
un tamafo de 3.0 mm, con el cual se genera un concreto mas ductil.

4. CELULOSA DE TETRA PAK RECICLADA EN CONCRETO

Se han utilizado fibras de celulosa de madera de diferente tamafo en concreto a
base de cemento Portland, considerando hasta 20% en volumen de éstas, y tres
intervalos de tamanos: 0-20 mm; 20-80 mm; >80 mm (denominados lana, virutas
y particulas de celulosa, respectivamente). Las fibras presentan una resistencia a
la tensién de 500 a 900 MPa y un médulo de elasticidad de 25 a 40 GPa.

Las fibras de celulosa son estables en el medio altamente alcalino de la ma-
triz de cemento, mientras que las fibras inmersas en sulfato de sodio (NasSOy)
favorecen la resistencia a flexion; por el contrario, las inmersas en hidréxido
de sodio (NaOH) ocasionan disminucién. Los métodos aplicados a las fibras, ya
sean quimicos o termo-mecanicos, influyen considerablemente en las propieda-
des mecénicas del concreto. El método quimico es mds costoso; no obstante esto,
es compensado, ya que las fibras presentan una mayor resistencia a flexion.

Los concretos con fibras de celulosa se han empleado para fabricar paneles
actsticos y térmicos, con densidades diferentes de: 350-600 kg/m®, 400-600 kg/m®
y 1000-1200 kg/m3; y diferentes resistencias a flexién de 0.4-1.7 MPa, 0.7-1.0 MPa
y 10-15 MPa, respectivamente. La contraccién del concreto es controlada por la
pasta de cemento, mientras que la humedad presente en el concreto es controlada
por las fibras, esto gracias a que las fibras proporcionan porosidad a los paneles.

Un punto relevante es que las propiedades de la celulosa estan determinadas
por el método que se utilice para hacer la pulpa; por ejemplo, métodos agresivos
provocan que las fibras se degraden. En este sentido, cuando se utilice la celulosa
de papel y el cartén para la elaboracién de materiales compuestos debe evitarse
el uso de sustancias quimicas o procesos que afecten las propiedades finales.

Nuestro grupo de investigacion ha estudiado la resistencia a la compresion de
concreto con celulosa proveniente de envases de Tetra Pak. Las concentraciones
de celulosa utilizadas son de 3, 5y 7% en peso. La celulosa sustituy6 al agregado
fino (arena silice). En la Figura 4 se observa que para concretos sin celulosa el
valor maximo de resistencia a la compresion es de 21.5 MPa. Se observa que con-
forme aumenta el porcentaje de celulosa reciclada en el concreto, la resistencia
a la compresion disminuye gradualmente, llegando a ser 48% menor que la del
concreto sin celulosa.
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Figura 4
Resistencia a la compresion de concreto con celulosa reciclada
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Figura 5
Moédulo de elasticidad de concreto con celulosa reciclada
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En el caso de los valores de médulo de elasticidad se observa un comporta-
miento bien definido en dos etapas: a) en la primera el valor disminuye para
concreto con 3% de celulosa reciclada; pero luego, b) se incrementa para con-
centraciones mayores, 5 y 7% (Figura 5). Esto implica una doble ventaja, por un
lado se utiliza un mayor porcentaje de celulosa y por otro disminuye el médulo
de elasticidad, teniéndose un material méas dactil.

5. LLANTAS RECICLADAS EN CONCRETO

Mientras paises europeos como Alemania, Francia y Austria reciclan hasta 60%
de sus llantas usadas, en México practicamente no existe tal reciclado, debido a la
escasa conciencia ambiental y a un inexistente sistema de control. De los aproxi-
madamente 30 millones de llantas que se desechan anualmente en México, 91%
termina en lotes baldios, rios y carreteras; 5% se renueva, 2% se usa en la gene-
racién de energia y el 2% restante se deposita en centros de acopio (Taha et al.,
2008). Dicha situacién no sélo arruina los paisajes sino que convierte estos lugares
en criaderos de mosquitos, ratas, moscas y cucarachas, propagadores de enferme-
dades como el dengue y la rabia; ademds de ser sitios propensos a la generaciéon
de incendios dificiles de controlar. Algunos incendios de llantas han durado me-
ses. Varios estudios han demostrado que la quema de llantas libera sustancias de
maxima peligrosidad para el ser humano, como monéxido de carbono, furanos,
tolueno, benceno y 6xido de plomo.

Probablemente el método de reciclaje de llantas usadas de mayor beneficio al
medio ambiente es la renovacién o recauchutado. Sin embargo, el método mas
comun es su uso como fuente de energfa para producir vapor, electricidad o calor
a través de la combustion. Su valor como combustible es considerablemente me-
nor que el del material original, lo que constituye un ejemplo de “downcycling”.
Aunque algunas de éstas u otras aplicaciones han sido més o menos exitosas, no se ha
logrado reducir de manera considerable la cantidad de llantas viejas almacenadas.

Un uso diferente de las llantas de desecho es como agregados en la industria
de la construccién. Se pueden agregar en la mezcla de concreto, de asfalto calien-
te o en forma de polvo en pavimentos asfalticos. Desde un punto de vista estric-
tamente econémico, una simple sustitucién de agregado fino implica un cierto
grado de “downcycling”, el cual puede evitarse si se realiza un estudio serio que
involucre las propiedades del elastémero, que son por lo regular superiores a las
de la arena natural o de la grava.

En un estudio realizado se utilizé elastémero de llanta reciclada en diversas
formas: triturado, picado, molido o en polvo, con tamafios entre 75 micras y
4.5 cm. Los valores obtenidos de las propiedades mecanicas del concreto una
vez agregados los elastdmeros mostraron diferencias significativas en el médulo
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de Young respecto a las del elastomero y la matriz de cemento. En términos ge-
nerales, el uso de particulas de elastdmero evita la propagacién de grietas en el
concreto, con lo cual se presenta un aumento significativo de las capacidades de
deformacién, ductilidad y absorcién de energfa (Taha et al., 2008).

En nuestras investigaciones se ha trabajado con dos diferentes tipos de elas-
tomero de llanta: en grado fibra y en grado particulas. Se ha estudiado la defor-
macién en compresion y el médulo de elasticidad del concreto. En la Figura 6a se
observa que la maxima deformacién se obtiene cuando se agrega 0.9% de fibras,
mostrando la influencia del elastémero en el comportamiento de la deformacién.
Una mayor concentracion de fibras, 1.2%, provoca aglomeracién y disminucion
en los valores de deformacién.

El comportamiento del médulo de elasticidad es diferente (Figura 6b), ya que
los valores disminuyen conforme se incrementa la concentracién de las fibras. El
valor mas bajo es 53% menor que el concreto sin fibras de llantas, lo cual indica
que este tipo de concreto es mas ductil que el concreto con 1.2% de fibras.
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Figura 6. Concreto con fibras de llanta recicladas: a) Deformacion, b) Médulo de elasticidad
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En el caso de concreto con particulas de elastomero de llanta de tamaios de
0.85 mmy 2.8 mm el comportamiento es muy similar: a) los valores de resistencia
a la compresién disminuyen gradualmente conforme se incrementa el porcentaje
de las particulas; el valor mas bajo es 80% menor que el de concreto sin fibras;
b) respecto al tamafo de particula los valores son mayores para concreto con
particulas de 2.8 mm (Figura 7). La disminucién de los valores de resistencia a
la compresién es compensada con el uso de 10% de particulas, porcentaje con el
cual sélo se tiene una disminucién de 8% respecto al concreto sin fibras.

Figura 7
Resistencia a la compresion de concreto con fibras de llanta recicladas
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Mejores resultados se presentan para la resistencia a la flexion, ya que los por-
centajes de disminucion son menores. La resistencia disminuye conforme se in-
crementa la concentracién de particulas, ademas los mayores valores se obtienen
cuando se utilizan particulas de 2.8 mm (Figura 8). Es evidente que la propiedad
de flexion es favorecida por la presencia de particulas de elastémero, a diferencia de
la propiedad de compresién. Mas atn, la diferencia es minima entre los valores
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de concreto sin fibras y concreto con 10% de particulas, de s6lo 3%. Inclusive se
) p

puede considerar agregar 30% de particulas, ya que la diferencia es de 15% res-

pecto a los valores de concreto sin particulas.

Figura 8
Resistencia a la flexion de concreto con fibras de llanta recicladas
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6. VIDRIO DE DESECHO UTILIZADO EN CONCRETO

Cada ano se incrementa la producciéon de envases de vidrio en el mundo. Tan
s6lo en Estados Unidos se producen mas de 41 mil millones de envases, y mas de
11 millones de toneladas de vidrio se desechan en los hogares estadounidenses.
Actualmente s6lo alrededor de 27% de estas cantidades se recicla, principalmente
para producir nuevas botellas. En las grandes dreas metropolitanas el costo por
recoleccion y separacién de vidrio puede ser significativo porque no existe una
cultura de reciclaje para facilitar esta labor. La mayoria de las propuestas de usos
secundarios para los residuos de vidrio constituye reciclaje de bajo impacto, es
decir, el valor del material para su uso secundario es menor que el de su forma
original.
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El vidrio no absorbe agua, lo cual es una ventaja para el disefio de una mezcla
de concreto para una aplicacién especifica. Debido a la falta de absorcién de agua
y las superficies lisas de las particulas de vidrio, las propiedades de flujo de
concreto fresco son mejores que las de concreto con agregados naturales. Esto se
traduce en una mejor trabajabilidad y una menor relacién agua-cemento, ademas
de obtenerse mayores valores en la resistencia mecanica y en propiedades como
la durabilidad, sin la ayuda de un plastificante.

Si el vidrio se va a utilizar como un agregado de concreto, debe estar sujeto
a las mismas especificaciones a las que son sujetos los agregados naturales. Por
ejemplo, uno de los requisitos es que el vidrio esté libre de impurezas orgéanicas,
lo que implica que debe ser lavado correctamente. Otra ventaja del vidrio es su
excelente dureza y resistencia a la abrasion, que le permite ser adecuado para
adoquines, baldosas y otras aplicaciones sometidas a un gran desgaste por el uso.
La durabilidad y estabilidad quimica del vidrio es excelente, por lo que se puede
producir concreto de alta resistencia y durabilidad.

El vidrio finamente molido ha demostrado tener propiedades puzolanicas y
puede servir como un excelente material de relleno para producir concreto de
alto rendimiento (Jin, 1998: 811). A este vidrio molido se le conoce como “arena”
o “arena blanca” y se utiliza primordialmente como sustituto del agregado en la
pavimentacion con asfalto (glasphalt), también como relleno en drenajes, carre-
teras y tuberias.

7. CENIZAS UTILIZADAS EN CONCRETO

Las propiedades cementantes de las cenizas se conocen desde hace mucho tiem-
po. Sin embargo, su uso generalizado se logré sélo después de que las regulacio-
nes de la calidad del aire obligaron a instalar plantas “lavadoras” y precipitadores
electrostaticos para atrapar las particulas finas, las que anteriormente se libera-
ban al medio ambiente. Los porcentajes de uso de las cenizas varian mucho de
un pais a otro, desde un minimo de 3.5% para la India hasta un maximo de 93.7%
para Hong Kong (Malhotra, 2000: 226).

Las cenizas tienen una serie de ventajas en comparacién con el cemento or-
dinario, por ejemplo, su calor de hidratacion es menor (debido a que la reacciéon
quimica es retardada y diferente). Se ha logrado construir losas de cimentacién de
tamanos de (36 x 17 x 0.61), libres de grietas, mediante la sustitucién de 57%
del cemento por cenizas, manteniendo la temperatura durante la hidrataciéon
por debajo de los 15°C. El enfriamiento de las losas es cuidadosamente contro-
lado, por lo que las tensiones térmicas se mantienen por debajo de la fuerza de
agrietamiento de los concretos (Mehta et al., 2000: 27). Otra investigacién sobre
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la microestructura del concreto revelé que la sustitucién de 60% de cenizas por
cemento aumenta la homogeneidad, debido a la eliminacién de hidréxido de
calcio (Malhotra, 2000: 226).

8. ESCORIA DE HORNOS EN CONCRETO

Como su nombre lo indica, la escoria es un subproducto de la industria del acero.
Esta se forma cuando el material fundido proveniente de hornos se enfria rapi-
damente; tiene una estructura granular vitrea. Con el incremento en la demanda
de metales en las diferentes industrias también se ha incrementado la produccién de
escoria. En la produccion de una tonelada de cobre, se generan aproximadamen-
te de 2.2 a 3 toneladas de escoria de cobre como subproducto, lo que resulta en
cerca de cuatro millones de toneladas al afio s6lo en Estados Unidos.

Estudios recientes han demostrado que la escoria se puede utilizar con gran
éxito en aplicaciones especificas (Behnoud, 2005). Desde los afos cincuenta se
ha incrementado su uso en diferentes paises, debido a sus propiedades cemen-
tantes. La primera produccién de concreto registrada usando escoria prove-
niente de hornos fue en Alemania en 1982. Mehta sugiere que la industria del
concreto ofrece condiciones ideales para el uso beneficioso de estas escorias,
debido a que los metales nocivos se pueden inmovilizar de manera segura al
incorporarse en los productos de hidratacién de cemento (Mehta, 2000: 27).

Debido a sus excelentes propiedades, no sélo es utilizado como sustituto par-
cial del cemento, sino también como agregado. Los concretos elaborados con
escoria presentan mayor cantidad de radicales libres y una mayor relacién calcio/
silicatos, en comparacion con concretos a base de cemento Portland.

El porcentaje 6ptimo de sustitucion de cemento es, a menudo, citado como de
50% y en ocasiones hasta de 70 y 80%. Al igual que las cenizas, la escoria prove-
niente de hornos también mejora las propiedades mecénicas y la durabilidad del
concreto y genera menos calor de hidratacién.

Se han realizado diversos estudios con escoria. Por ejemplo se elabor6 una
losa de cimentacién de 2.1 m para una planta de tratamiento de agua, con un
70% de escoria proveniente de hornos y 30% de cemento Portland Tipo II. El
objetivo fue obtener un concreto libre de grietas, a través de minimizar las dife-
rencias de temperatura, sin la necesidad de instalar un sistema de refrigeracién
interno de elevado costo.

En algunas situaciones se recomienda el uso de un sistema ternario, es decir,
una mezcla de cemento Portland ordinario, cenizas y escoria de hornos. El costo
de la escoria es generalmente del mismo orden que el del cemento Portland.
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9. CONCRETO RECICLADO UTILIZADO EN CONCRETO

Los desechos de la construccién, asi como los productos de la demolicién consti-
tuyen una parte importante de todos los residuos sélidos generados. En la Unién
Europea se estiman entre 200 y 300 millones de toneladas de residuos generados
cada aio (Lauritzen, 2004: 1). Las cifras de Estados Unidos son similares.

La forma tradicional de eliminacién de estas grandes cantidades de residuos
suele ser depositdndolos en vertederos. Sin embargo, la capacidad de los verte-
deros adecuados es cada vez menor. En Japén se ha estimado que la capacidad
de los vertederos restantes puede durar s6lo unos cuantos aflos mas (Kasai, 2004:
11). La industria de la construccién japonesa ha encontrado las maneras de susti-
tuir el agregado por concreto reciclado, lo que le ha permitido ser un lider en los
procesos y normas para el uso de los residuos de construccién y demolicion.

En Europa, donde la escasez de agregado adecuado no es tan aguda, la ma-
yor parte de residuos de construccién y demolicion se utiliza para la base de las
carreteras (Hansen et al., 2004: 235). Los residuos de construccion y demoliciéon
son generalmente menos costosos y se utilizan como agregado en concretos para
construcciones que no requieren altas resistencias, pero si bajos costos.

En Estados Unidos la compaiia Recycled Materials Company utilizé los restos
de la demolicién del antiguo aeropuerto internacional de Denver. Se usaron 6.5
millones de toneladas de concreto y elementos sélidos (suficiente agregado para
construir la presa de Hoover), siendo el proyecto de reciclaje més grande del
mundo, sin ningun costo para la Ciudad de Denver en seis afios.

10. MATERIALES RECICLADOS EN CONCRETO POLIMERICO

El concreto polimérico es un material compuesto que consiste de una matriz de
resina termoestable y de agregados minerales, mds un catalizador que inicia el
curado de la resina, a diferencia de los concretos hidraulicos que utilizan cemen-
to tipo Portland y agua como cementante. En el concreto polimérico la resina es
conocida como la fase continua y determina el comportamiento del material com-
puesto. Son de uso comun las resinas de poliéster insaturado y peréxidos como
agentes de curado; estos tltimos han mostrado altas velocidades de reaccién y ser
eficientes para el entrecruzamiento de la resina. El concreto polimérico tiene ven-
tajas en comparacién con el concreto hidraulico, como endurecimiento rapido,
alta resistencia mecanica, resistencia a ataques quimicos, entre otras.

El comportamiento mecanico del concreto polimérico depende de las propie-
dades de la resina y los agregados minerales, asi como de las concentraciones de
ambos (Martinez-Barrera et al., 2008: 1211; Kukacka et al., 1993: 15). Las resinas
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de poliéster son las més utilizadas debido a sus bajos costos y su alta resistencia
a la corrosion. Los agregados minerales pueden ser silicatos, piedra de cuarzo,
grava, piedra caliza, granito, arcilla, cenizas, arena silice, entre otros.

Las caracteristicas de los concretos poliméricos son:

Ligereza: entre una décima o una tercera parte del peso del concreto hi-
draulico.

Alta resistencia: resistencia a la compresion, flexioén y traccion desde tres hasta
cinco veces mayor que la del concreto hidraulico.

Menores costos de instalacién y de facil manejo, no son necesarios equipos
especiales.

Estables bajo condiciones de congelacién y descongelacion.

Baja absorcién de agua: menor de 1% segtn la norma ASTM D-570.
Resistentes a la corrosion: resistentes a ataques quimicos, al ambiente y otras
formas de deterioro.

Rentables: superan los materiales convencionales por mas tiempo de vida util.
Son no conductores, no requieren de conexién a tierra.

Debido a la rapidez de endurecimiento de los concretos poliméricos, se pue-
den lograr altas resistencias en poco tiempo. Dado que el concreto polimérico es
mas ligero que el concreto hidraulico, los elementos prefabricados son favoreci-
dos al tener menores tamafos y espesores. Esta ligereza los hace competitivos,
compensando el mayor precio con menores costos de transporte y de colocaciéon
(Zhihong et al., 1995: 185).

Existe muy poca informacién sobre concretos poliméricos que incorporen di-
ferentes tipos de materiales. Los pocos estudios abarcan la incorporacién de fi-
bras inorganicas como las de vidrio, carbono o boro, asi como de fibras naturales
como coco o bagazo de cafia (Naaman, 1985: 21; James et al., 2002: 2). Se estima
que hay una concentraciéon 6ptima de fibra en funcién del contenido de resina.
Se ha reportado que las fibras de vidrio cortas o las fibras de carbono mejoran las
propiedades de fractura, mientras que las fibras de vidrio y silano (como gente de
acoplamiento) mejoran en un 95% la resistencia a la flexion.

Se han utilizado algunos polimeros de desecho en concreto polimérico, entre
ellos poliestireno, polietileno de alta densidad y fibras de llantas. Los resultados
muestran una disminucién en la resistencia a la compresion, densidad, porosidad
y propiedades de absorcién de agua. Debido a la menor densidad, el concreto
polimérico se puede utilizar en estructuras que no requieren grandes capacidades
de carga (Mostafizurm et al., 2012). Otro estudio reporta el efecto de polimeros
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termoestables en concreto polimérico, los cuales incrementan la resistencia a la
compresion y flexién, y la ductilidad. Este estudio presenta una opcién de tecno-
l6gica viable mediante el uso de polimeros termoestables de reciclo en concreto
polimérico (Ribeiro et al., 2009).

También se han agregado polimeros y agregados minerales de reciclo al con-
creto polimérico: particulas de PET y marmol reciclado. En términos generales,
la resistencia mecdnica no se ve afectada de manera considerable, pero aumenta
considerablemente la resistencia a carbonatos, hidréxidos, agua de mar y agua
dulce, ademds de obtener concreto polimérico con baja porosidad y absorcién de
agua (Tawfik et al., 2006: 65).

Se han utilizado residuos de alimina industrial (subproducto de la industria
del acero) en los concretos poliméricos, consideradas como “residuos retardantes
de fuego”. Se encontr6 una reduccién de 85% en el tiempo de propagacién de la
llama y aumento de la resistencia mecanica (Karina et al., 20013: 378). Los agre-
gados, especialmente las cenizas, pueden mejorar las propiedades del concreto
polimérico (Barbut et al., 2008: 13).

Una de las dltimas tendencias es sustituir los agregados por concreto polimé-
rico reciclado; la idea es contar con una opcién alternativa para la elaboracién de
concretos sustentables. Las propiedades medidas en este estudio fueron resisten-
cia a la compresién, a la flexion, la traccion, médulo de elasticidad y relaciéon de
Poisson (Kyu-Seok et al., 2010).

CONCLUSIONES

Se han obtenido excelentes resultados con el uso de materiales reciclados en el
concreto, como son plasticos, vidrio, cenizas, escoria de hornos, madera, fibras
y residuos agricolas. En particular en este capitulo se muestran los resultados
de tres materiales: a) PET de botellas de agua, b) elastomero de llanta en dos
presentaciones, en pellet y en fibra; y c) celulosa de envases de Tetra Pak. En lo
referente a concreto con PET los mayores valores en resistencia a la compresion
se obtienen cuando se utiliza tamafo pequefio (0.5 mm) y una concentracién de
5.0% de PET reciclado. Més aun, el médulo de elasticidad presenta los mayores
valores para un tamano de particula de 1.5 mm y una concentracién de 2.5%,
obteniéndose un concreto mas rigido. En el caso de concreto con celulosa se tiene
una doble ventaja, por un lado se utiliza un mayor porcentaje de celulosa y por
otro disminuye el médulo de elasticidad, teniéndose un material mas ductil. En el
caso de utilizar llantas recicladas, la disminucién de los valores de resistencia a la
compresién es compensada con el uso de 10% de particulas, que hace disminuir
los costos de produccién.
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Figura 1. a) Polimero de ASEA obtenido por polimerizacién térmica de radicales libres, b) Polimero de
ASEA obtenido por radiacién gamma, ¢) Compésito polimérico de ASEA con NC (10% en peso) obtenido
por radiacién gamma.
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Figura 2. Representacién de los caminos polares 3D que forman la polimerizacién y/o copolimerizacién
del ASFA con otros mondémeros polares (Hernandez Lépez et al., 2013: 231).
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Figura 3
Dispositivo biomédico desarrollado con polimero inteligente
y hemocompatible para liberacion controlada de farmacos
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Figura 9
Espectro infrarrojo de goma de mezquite irradiada
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Figura 11. Zona de inhibicién de MRSA para IPNs con y sin carga de vancomicina. Los materiales
sintetizados presentan mayores zonas de inhibicién de la bacteria (materiales esterilizados y con
proceso de carga de farmaco realizado bajo condiciones estériles) (adaptacién de Munoz-Mufioz et
al., 2014).

Figura 12. Reactor LF-PIM implementado en CNyN-UNAM. El plasma es confinado a la cavidad del
microondas (adaptacién de Soto et al., 2011).
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Figura 15. Imagen de microscopio dptico de la ciscara de naranja: a) parte exterior de la ciscara de
naranja; b) parte interior de la cascara de naranja.

Figura 16
Diagrama esquemaitico para la obtencion de nanoparticulas
por ablacién laser
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Figura 17. (A-B) Imédgenes de TEM representativas de las nanoparticulas de oro obtenidas por ablacién
laser con 5 minutos de irradiacién. (C) Patrén de difraccion de electrones de area selecta (B), los
anillos 1, 2 y 3 corresponden a las reflexiones de los planos (111), (200) y (220) del oro con sistema
cristalino ctbico centrado en caras. (D) Micrografia de HRTEM de una particula de oro. (E) Histograma
de la distribucién de tamano de las nanoparticulas de oro. El tamafio promedio de las particulas es de
7.1 nm.
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Figura 23. Arreglo experimental para crecer peliculas delgadas mediante la técnica de CBPLD.
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CAPITULO 9

BIONANOCOMPOSITOS:
SINTESIS SUSTENTABLES Y APLICACIONES

Gustavo Lépez Téllez,” Victor Sdnchez Mendieta™
y Alfredo Rafael Vilchis Néstor"

INTRODUCCION

Un nanémetro es una mil millonésima parte de un metro, es decir, equivale
aproximadamente a 1/80.000 del didmetro de un cabello humano
(Shackelford, 2006: 15). La nanotecnologia se enfoca a la produccién, manipula-
cion y uso de materiales de tamafio en escala nanométrica (desde atomos
individuales) hasta de menos de una micra (Mohanpuria et al., 2008: 507).

En la practica, la nanotecnologia generalmente significa algo mas que la
simple observaciéon de caracteristicas en este intervalo de tamanos, implica el
control de dichas caracteristicas desde el punto de vista funcional. La nanotec-
nologia puede utilizarse para investigaciéon en ciencia de los materiales, fisica,
quimica, biologia y medicina. Ademads, en ocasiones se considera como una
opcién futura. Incluso en ciertos casos ya estd en uso para el desarrollo de cata-
lisis, electrénica, productos farmacéuticos (farmacos inteligentes), tecnologias
biomédicas (6rganos artificiales), energia (nuevos materiales fotovoltaicos, ba-
terfas) y deteccion ambiental (Shackelford, 2006: 15).

Diversos métodos fisicos y quimicos han sido utilizados para la sintesis de
nanoparticulas. Técnicas como radiacion ultravioleta, tecnologias en aerosol, li-
tografia, ablacién ldser y campos ultrasénicos han sido empleados con éxito para
producir nanoparticulas; sin embargo, son muy costosas, ya que utilizan equipos

* Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable UAEM-UNAM.
** Facultad de Quimica, Universidad Auténoma del Estado de México. Correo electrénico
<arvlichisn@uaemex.mx>.
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poco accesibles y/o altas cantidades de energia. Por otra parte, los métodos qui-
micos involucran el uso de quimicos como agentes reductores de iones metalicos
durante la formacién de las nanoparticulas, por lo que pueden ser peligrosos
para el humano y el ambiente (Badri et al., 2008; Scampicchio et al., 2006).

En la actualidad, es posible incluir el uso de agentes biolégicos como reduc-
tores y estabilizadores para la sintesis de nanoestructuras. La formacién de las
nanoparticulas con este novedoso método verde involucra la reduccién biolégica
de iones metélicos de solucién acuosa. Asi, por ejemplo, se han sintetizado nano-
particulas de metales nobles, como la plata y el oro, utilizando extractos acuosos
de plantas como Cymbopogon flexuosus (té limoén) (Shankar et al., 2005), Camellia
sinensis (té verde) (Yossaf et al., 2007) y Coriandrum sativum (cilantro) (Badri et al.,
2008). Otra vertiente de este método es el uso de plantas vivas, las cuales absor-
ben los iones metdlicos junto con nutrientes. De esta forma se ha logrado obtener
nanoparticulas de oro utilizando Medicago sativa (alfalfa) (Gardea-Torresdey et al.,
2002). Finalmente, se encuentra el uso de microorganismos, como bacterias y
hongos, los cuales reducen los iones metalicos por procesos enziméticos (Kuber et
al., 2006; Mukherjee et al., 2001; Klaus et al., 1999).

La biosintesis de nanoparticulas beneficiara el desarrollo de procesos verdes de
obtencién de nanoparticulas mas sencillos, econémicamente viables y aceptables
ambientalmente. Estos procedimientos verdes de sintesis de nanoparticulas tienen
varias ventajas inherentes a la naturaleza de los reactivos empleados en la bio-
sintesis, como compatibilidad para aplicaciones biomédicas y farmacéuticas, asi
como la viabilidad para la produccién a escala comercial (Badri ef al., 2008). La
habilidad de las plantas para absorber y asimilar los metales provee una plétora
de oportunidades para utilizar extractos de plantas como vehiculos no téxicos
para estabilizar y formar nanoparticulas para aplicaciones médicas (Kattumuri
et al., 2007).

En la Figura 1 se representa el proceso biolégico de formacién de nanopar-
ticulas metdlicas. Primero, los iones metalicos son atrapados en la superficie de
la cadena proteinica; después, los iones metalicos son reducidos, llevando a cabo
un cambio en la estructura de la proteina y la formacién de ndcleos metalicos,
los cuales, consecuentemente, crecen nuevamente por la reducciéon de los iones
metalicos y la acumulacién de estos niicleos. La cadena flexible de las proteinas
y el gran nimero de biomoléculas colocadas en la solucién de reaccién puede
conducir o favorecer el crecimiento isotrépico y la formacién de nanoparticulas
metalicas mas estables (Li ef al., 2007).

Sin embargo, las nanoparticulas asi formadas pueden estar sujetas a interac-
ciones con el medio que las rodea y entre ellas cuando estan en solucién coloidal.
Por esta causa las particulas pueden crecer y perder sus propiedades al salir del
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Figura 1. Proceso biolégico de formacién de nanoparticulas.

régimen nanométrico. Dicha agregacién de particulas puede ser controlada con-
teniendo las nanoparticulas mediante moléculas orgénicas o inorgénicas para
detener su agregacién o anclando las particulas en matrices de vidrio, zeolita
o polimeros organicos (Badri et al., 2008). Se ha usado, por ejemplo, materia
orgdnica para sintetizar y estabilizar las nanoparticulas simultineamente, apro-
vechando la estructura de polimeros naturales como la celulosa (He et al., 2003;
Dong et al., 2009) y la goma arabiga (Kattumuri et al., 2007), donde los grupos
hidroxilo y los oxigenos no sélo sujetan los iones metdlicos a su estructura por
interacciones ion-dipolo, sino que también estabilizan las nanoparticulas metali-
cas debido a las fuertes interacciones de éstas con los dtomos de la superficie del
soporte. Por ello, es importante mencionar que la reducciéon de las nanoparticu-
las dentro de la matriz polimérica se ha llevado a cabo utilizando reductores de
origen quimico.

Por otra parte, se ha observado el uso de soluciones de polimeros i6nicos
para la sintesis de nanoparticulas de oro y plata a temperatura ambiente sin el
uso adicional de agentes reductores, en las que los resultados han mostrado que
los polimeros no sélo son capaces de reducir iones metalicos, sino también pre-
vienen la agregacion de las nanoparticulas en la solucién coloidal, permitiendo
obtener nanoparticulas estables por varios meses, incluso afos (Garcia-Serrano
et al., 2008). Los agregados metdlicos y nanoparticulas pueden estar contenidos
en matrices de origen natural, como fibras naturales, proteinas, hueso e, incluso,
ADN, dando como resultado materiales que pueden ser utiles para propdsitos
técnicos, debido a sus propiedades fisicas y quimicas.



244 Gustavo Lopez T, Victor Sanchez M. y Alfredo R. Vilchis N.

Tales compuestos, llamados bionanocompésitos, representan un nuevo grupo
de materiales hibridos nanoestructurados formados por la combinacién de mate-
riales naturales y s6lidos nanoestructurados, en los cuales estos Gltimos muestran
al menos una de sus dimensiones en escala nanométrica, siendo similares a los
nanocompoésitos convencionales, los que involucran, por lo regular, polimeros
sintéticos. Estos materiales hibridos pueden mejorar la estructura y propieda-
des funcionales de gran interés para diferentes aplicaciones. Las propiedades
inherentes de los biopolimeros, como la biocompatibilidad y la biodegradacién,
abren nuevas perspectivas para materiales con especial incidencia en medicina
regenerativa y en el area de los materiales amigables con el ambiente. Las investi-
gaciones en bionanocompésitos pueden ser consideradas como un nuevo campo
interdisciplinario relacionado con temas de procesos de biomineralizacién, mate-
riales bioestimulados y sistemas biomiméticos (Darder et al., 2007).

El desarrollo de nuevos bionanocompésitos multifuncionales representa
un tema de investigaciéon que tiene como ventaja la sinergia de ensamblaje de
biopolimeros con sélidos inorganicos de tamafio nanométrico. Los nanocomp6-
sitos poliméricos de hidroxiapatita han sido utilizados como sustitutos biocom-
patibles para la reparacién de huesos y en implantes (Hule et al., 2007). También
se ha llevado a cabo la polimerizaciéon enzimatica i situ de fibrinégeno unido a
nanotubos de carbén para hacer estable la fibrina formada, manteniendo asi sus
propiedades biolégicas (Kim et al., 2009). Otro biocompésito basado en nanocar-
bonos contenidos dentro de un gel formado por agar y otros nutrientes acelera
el crecimiento de microorganismos, especialmente bacterias aerobias como el
Staphylococcus. Esto se debe a que por su estructura las nanoparticulas de carbono
son buenos proveedores de oxigeno. Este material puede ser 1til en el analisis cli-
nico de infecciones de este tipo, ya que el resultado del cultivo se tendria en menor
tiempo. Por otra parte, recubrimientos de tamafio nanométrico aplicados en las
superficies de fibras naturales han mejorado sus propiedades mecanicas propor-
cionandoles mayor resistencia a las rasgaduras y a la abrasion (Yang et al., 2009).

En la tecnologia amigable con el ambiente y el uso de los polimeros natura-
les se puede mencionar, por ejemplo, que algunos estudios se han enfocado a
la estabilizacién de nanoparticulas metalicas (plata) por medio de matrices bio-
compatibles, como el almidén y la goma arabiga. La estructura polimérica de las
moléculas de almidén contiene hidrégeno unido a los anillos amilopectina, los
cuales con capaces de plegarse alrededor de las nanoparticulas y asi prevenir la
agregacién de las nanoparticulas, dando estabilidad por periodos de mas de seis
meses (Kannan e/ al., 2006). Entre los polimeros naturales se incluyen las protei-
nas, los acidos nucleicos, la celulosa (polisacaridos) y el hule (poliisopreno).
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Al examinar la constitucién de algunas fibras textiles, encontramos un patrén
comun en todas ellas: que estan agrupadas formando polimeros lineales. Asi,
por ejemplo, la lana y la seda son polipéptidos; las fibras vegetales y el rayén son
compuestos de policelobiosa; y el nylon es una poliamida, de tal forma que los
filamentos fibrilares estan orientados, por regla general, a lo largo del eje de estas
macromoléculas.

La aplicacién de las nanoparticulas metalicas en catalisis, sensado y medici-
na depende criticamente del tamafo y composicién de las nanoparticulas. Las
diferentes rutas de sintesis de nanoparticulas conducen a la obtencién de varias
formas y tamanos, por lo que se busca extender la gama de propiedades y aplica-
ciones de los materiales nanoestructurados en dreas como la dptica y la electré-
nica (Kumar et al., 2009). El desarrollo de técnicas para la sintesis controlada de
nanoparticulas de tamao, forma y composicién bien definido, ademas de que
sean biocompatibles, es un gran reto para la aplicacién de nanoparticulas en el
campo biomédico (Gericke et al., 2006).

1. APLICACIONES DE BIONANOCOMPOSITOS

Por ejemplo, se tiene el caso de las nanoparticulas de plata, de las cuales se sabe
que tiene propiedades fuertemente antimicrobiales y antisépticas ante varios ti-
pos de bacterias, como Escherichia coli y Staphylococus aureus. Este tipo de agentes
antimicrobiales basados en plata estan recibiendo mucha atencién por su baja
toxicidad del ion activo de plata en las células humanas, ya que se trata de un
biocida altamente duradero con alta estabilidad térmica y baja volatilidad.

Algunos investigadores han probado, por ejemplo, este poder antibacterial en
pinturas utilizadas como recubrimiento de superficies, obteniendo buenos resul-
tados (Kumar et al., 2008). También se han plantado cepas de bacterias expuestas
a nanoparticulas de plata, observandose la eliminacién de dichas bacterias (Guz-
man e/ al., 2008; Demberelnyamba et al., 2008).

Por otra parte, nanoparticulas de oro han sido utilizadas en el mejoramien-
to de la sefial Raman de moléculas biol6gicas. Dicha técnica, denominada SERS
(Surface-Enhanced Raman Scattering, por sus siglas en inglés), ha ayudado en la
identificacién debiomoléculas, asicomoalaidentificacion de su estructura quimica,
por lo que se ha despertado el interés en este campo de investigaciéon(Kattamuri,
et al., 2006).

Otra de las aplicaciones donde las nanoparticulas metélicas han encontrado
gran aplicacion es en las ciencias ambientales, especificamente en la remediacién
de aguas contaminadas y suelos (Zhang, 2003), en las cuales han demostrado ser
eficientes en la reduccion de metales contaminantes, como cromo, niquel, plomo,
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entre otros, asf como en la degradacién de materiales organicos (Li et al., 2006).
Esta eficiencia tiene que ver, en gran medida, como ya se menciond antes, con el
aumento de drea superficial que se obtiene en tamafios nanométricos; sin embar-
go, uno de los problemas actuales para su aplicacién es la posterior separacién
de las nanoparticulas del medio, sobre todo si éste es acuoso, ya que tradicional-
mente se inyectan a los efluentes soluciones acuosas de nanoparticulas haciendo
su posterior separacién dificil y costosa. Una solucién a esta problematica consiste
en colocar las nanoparticulas metalicas en un soporte adecuado que permita su
facil extraccién después de su uso. Para este fin se ha empleado, principalmente,
polimeros sintéticos (Ponder et al., 2000), observindose una mejora considerable
en la capacidad de adsorcién y remocién de contaminantes. Con base en las ten-
dencias actuales enfocadas a la quimica verde y sustentable, se ha buscado utilizar
soportes de tipo natural, en lugar de polimeros sintéticos, lo que, definitivamen-
te, impactaria en menor costo, disposicién y biodegradabilidad de los materiales
obtenidos (Darder et al., 2007).

Estudios preliminares de nuestro grupo de trabajo han demostrado que se
puede sintetizar particulas de oro, plata y platino soportados en hueso (Becerril-
Juarez et al., 2012), en fibras de seda (Nolasco-Arizmendi et al., 2013) y fibras
de nylon-6,6 (Morales-Luckie et al., 2013), asi como sobre derivados de celulosa
(Sanchez-Mendieta et al., 2008). Recientemente, se ha utilizado ciscara de naran-
ja para formar un biocompésito de nanoparticulas de 6xido de hierro soportadas
en dicha cascara, con aplicaciones para el tratamiento de aguas contaminadas con
cromo hexavalente (Lopez-Téllez et al., 2011).

2. BIONANOCOMPOSITOS: BASE CASCARA DE NARANJA

A continuacién, se presentan resultados obtenidos en nuestro grupo de investi-
gacion concernientes a la sintesis sustentable de bionanocompésitos, consistentes
de una parte biolégica, cdscara de naranja, y nanoparticulas de los siguientes
metales: hierro/6xido de hierro (III) y zinc. Se emplearon dos rutas para generar
las nanoestructuras:

1. Método sustentable de bioreduccion, utilizando cdscara de naranja como so-
porte y reductor.

2. Método de reduccién quimica, en el cual se utiliza la cdscara de naranja como
soporte y borohidruro de sodio (NaBH4) como agente reductor.

Los cambios en la morfologia y estructura superficial de la cascara de naranja
fueron monitoreados mediante microscopia electrénica de barrido (MEB), mien-



Bionanocompésitos: sintesis sustentables... 247

tras que los cambios de composicion elemental en la superficie se evaluaron utili-
zando la técnica de espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (EDS).

2.1 Protocolo experimental

La cdscara de la naranja se separa de la pulpa. Posteriormente, la cdscara asi
obtenida se deja secar al sol durante un periodo de 24 h. Una vez seca, se cortan
trozos de aproximadamente 25 mm? y se colocan en una solucién de etanol para
eliminar la coloracién amarilla. Se realizan de 3 a 5 exposiciones con la mencio-
nada solucién hasta que no se observe color amarillo en la solucién. Finalmente,
la cascara se deja secar una vez mds en condiciones ambientales, aunque este pro-
ceso puede acelerarse secando en vacio o introduciendo el material a una estufa
a 40 °C por, al menos, 12 h.

De manera general, la preparacion de los biocompésitos comprendié dos ru-
tas diferentes, dependiendo de si la cascara de naranja funcionaria como soporte,
dejando el proceso de reduccién a un reductor quimico, o si serfa utilizada como
soporte y, ademds, como reductor biolégico. A continuacién se ilustran las gene-
ralidades de ambas rutas.

1. El proceso de biorreduccién general consiste en colocar 0.6 g de cascara en un
tubo de ensayo y agregar 15 ml de una solucién de sal precursora del metal
que se quiera soportar (p. €j. acetato de hierro (II), cloruro de zing, etc.). Ense-
guida, se tapa el tubo y se coloca en un rotador de tubos a diferentes tiempos,
con el objetivo de determinar el tiempo de contacto 6ptimo para formar el
bionanocompésito. Una vez que se terminan los intervalos de tiempo especi-
ficos, se filtran los contenidos del tubo y la cascara se introduce a una estufa a
40 °C, por seis horas. El material asi obtenido se guarda en vacio en un dese-
cador, para su posterior analisis por MEB/EDS.

2. Para el proceso de reduccién quimica, se pesan 0.6 g de cdscara y se colo-
can en un vaso de precipitado, que tiene, a la vez, un agitador magnético. A
continuacion, se agregan 15 ml de solucién de sal precursora y se comienza
la agitacion. Se agregan, gota a gota, 5 ml de solucién 102 M de NaBHy, al
finalizar la adicién se deja agitar durante 20 minutos. Posteriormente, se filtra,
el material s6lido se seca en estufa a 40 °C, por 6 horas, y se guarda en un
desecador.

En un procedimiento de reduccién quimica alterno al explicado anteriormen-
te, se realiz una impregnacion de la cascara, consistente en el contacto, durante
diferentes tiempos, de la cascara con las soluciones de sal precursora. Los tiempos
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utilizados fueron de 1, 5, 10, 15 y 30 minutos. Después, se extrae la ciscara con
unas pinzas y se sumerge en una solucién 102 M de NaBH, durante 5 minutos.
Posteriormente, se remueve la cascara y se lava con agua desionizada, para elimi-
nar iones y nanoparticulas que no estén adheridas a la cascara. Este material se
seca en estufa a 40 °C, por 6 horas, y se guarda en un desecador.

De manera adicional a los métodos de preparacion generales descritos ante-
riormente, se realizaron varias pruebas durante el proceso para determinar las
condiciones 6ptimas de formacién de nanoparticulas metalicas sobre la superficie
de la cascara. El seguimiento de dichas pruebas se realiz6 por medio de la obser-
vacién de las diferentes muestras obtenidas por MEB y EDS.

Las muestras para el analisis por microscopia electrénica de barrido no re-
quirieron alguna preparacién especial, inicamente se adhirieron a cinta carbén
colocada sobre un soporte de aluminio y, para facilitar la conduccién a través de la
muestra, se colocaron tiras de cinta carbén atravesando los bionanocompésitos de
lado a lado. Las observaciones se realizaron en un microscopio JEOL JSM 6510LYV,
operando en el rango de 10 - 30 kV, el equipo utiliza emisién termoi6nica con
filamento de tungsteno. Se colectaron imédgenes utilizando tanto el detector de
electrones retrodispersados como el de electrones secundarios. Para determinar
la composicién elemental y la distribucién de los metales en los bionanocompésitos
se utilizé la espectroscopia por dispersién de energia de rayos X, esta técnica
utiliza una sonda marca Oxford PentaFetx5. El detector fue calibrado antes de los
analisis con un estandar de cobre.

(a) (b)

Figura 2. Imagen de microscopio 6ptico de la ciscara de naranja: a) parte exterior de la cascara de
naranja; b) parte interior de la cascara de naranja.
Véase Figura 15 en pagina VIII del anexo de color.
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En la Figura 2 se muestra una imagen de microscopia 6ptica de la céscara
de naranja, la parte exterior tiene una consistencia rigida y se caracteriza por
mayor concentracion en su composiciéon de lignina por encima de hemicelulosa
y celulosa. Mientras que en la parte interior prevalece una alta concentracién de
celulosa, lo cual provoca una textura mas blanda y fibrosa. Dado que la cascara es
sumergida por completo en las soluciones de sal precursora, ambas caras entran
en contacto con los iones metalicos y en ambas es posible llevar a cabo la fijacién
de iones metalicos y su posterior reducciéon para formar nanoparticulas soporta-
das en la superficie.

En la Figura 3 se logra identificar con mas claridad las diferencias en la mor-
fologia y textura de la superficie entre las dos caras de la cascara, la parte exterior
(3a) muestra una morfologia irregular, con varios poros de distintos didmetros
en la superficie, que van de 1.6 hasta 6.6 micras; por otra parte, la parte interna
(3b) comprueba la estructura de fibras plegadas caracteristicas de la celulosa, estas
fibras provocan espacios de tamarios irregulares, pero més grandes que los poros
encontrados en la parte externa.

- 6.603um

2 3.606um

HL.612um

SEI 15kV ~ WD9mm  SS56 x1,000 10um BEC 5kV WD9mm  SS50 x1,000
General sample 07 Sep 2009 General sample 07 Sep 2009

(a) (b)

Figura 3. Imdgenes de MEB de cdscara de naranja: a) parte externa; b) parte interna.
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2.2 RESULTADOS Y DISCUSION: BIONANOCOMPOSITO CASCARA DE NARAN]JA-
NANOPARTICULAS DE HIERRO/OXIDO DE HIERRO (IIT).

Tabla 1
Relacién de diferentes tiempos contacto entre la cascara
y soluciones de diferentes concentraciones de AcFe(II),
con base en la presencia de hierro detectada por EDS

Tiempo de Concentracion molar de la solucion precursora
impregnacion (h) 10! 1072 107 10
1 Si Si No No
3 Si Si No No
6 Si Si Si No
24 Si Si Si No

Para el primer método de obtencién se realizé el contacto de la cascara con so-
luciones de acetato de hierro (II) de diferentes concentraciones. Estas se encuen-
tran listadas en la Tabla 1, asi como los resultados obtenidos relacionando dichas
concentraciones con los diferentes tiempos de contacto con base en la presencia
o no del elemento hierro detectado por medio de EDS en las muestras.

De acuerdo con los datos de la Tabla 1, se aprecia que a medida que disminuye
la concentracién de iones disponibles el EDS es incapaz de detectar la presencia
del elemento hierro. En el caso de la concentracién de 10 M se requiere un tiem-
po de 6 horas para comenzar a detectarlo. Esto implica que es hasta que la agre-
gaci6én de nanoparticulas llega a cierto limite que es posible comenzar a detectar
el elemento hierro. Lo anterior se comprob6 mediante las imagenes obtenidas
por MEB, de las cuales se muestran las imdgenes mas representativas.

La Figura 4 muestra la secuencia de imagenes para la concentraciéon 101 M a
diferentes tiempos. Para esta concentracién en sélo 3 horas la aglomeracién era
considerable y a las 6 horas la superficie de la cascara estaba totalmente cubierta
de aglomerados. Es importante notar un fenémeno observado para las concen-
traciones de 10! y 102 M, el cual consistié en una diferencia marcada entre las
dos caras de la cascara; si bien la parte externa mostraba formacién de aglomera-
dos con tendencia a morfologia esférica (Figura 4 a, by ¢), la parte interna mostré
la formacién de un recubrimiento homogéneo en forma de placa o lamina (Figura
4 a 'y b), presumiblemente de 6xidos de hierro (III), este fendmeno no se observé
en concentraciones mas bajas.
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BEC 20kV ~ WDI2mm S$S50 x5. = [ BEC 20kV WDIllmm S543 x5.000 -
2 0001 12 Oct 2011

Spectrum 1

we . o
s . C . Fe
- - IS oY
i - -
0 2 3 5 8 10 12 14
L 3 Full Scale 297 cts Cursor: 14.035 (1 cts) keV

BEC 20kV WD10mm SS48 x2.000 12um
0001 12 Oct 2011

Figura 4. Iméagenes de MEB de la cara externa para el bionanocompdésito obtenido a diferentes tiempos
de contacto con soluciéon de 10" M de AcFe(Il). @) 1 h, b) 3 h, ¢) 6 h, d) EDS mostrando la sefial de Fe.

Sin duda, la diferencia de composicién entre ambas caras influye de manera
determinante en el crecimiento de las nanoparticulas. La cara externa, rica en
lignina mas rigida y consistente de grupos aromaticos y anillos de cinco miembros
(véase Figura 6), favorece la formacién de agregados esféricos. La parte interna
consiste de una proporcién predominante de celulosa, la cual forma fibras ple-
gadas y ordenadas en cadenas lineales, lo cual favorece el crecimiento en forma
de laminas.



252 Gustavo Lopez T., Victor Sanchez M. y Alfredo R. Vilchis N.

(a) (b)

BEC 20kV WDI12mm  SS44 x200 100 s— BEC 20kV WDIImm SS48 x5,000 Sum

0001 28 Sept 2011 0001 12 Oct 2011

Figura 5. Imdgenes de MEB de la cara interna para el bionanocompésito obtenido a diferentes tiempos
de contacto con solucién de 10" M de AcFe(Il). @) 1 h, b) 3 h.

Figura 6. Estructura quimica de la lignina.
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(a) (b)

BEC 20kV WDIImm SS48 x200 100pum BEC 20kV ~ WDI2mm SS44 x5,000 Sum
( < 0001 28 Sept 2011

Figura 7. Imégenes de MEB de la cara interna para el bionanocompésito obtenido a diferentes tiempos
de contacto con solucién de 102 M de AcFe(Il). a) 1 h, b) 3 h. El inserto muestra el espectro EDS y se
comprueba la presencia de hierro.

El bionanocompésito obtenido con AcFe(I) 10 M también present6 la for-
macién de laminas en la cara interna, la Figura 7 muestra dos imagenes de MEB,
en las que es posible distinguir lo anterior. Para la cara externa se observé menor
cantidad de aglomerados a diferentes tiempos de contacto (véase Figura 8): a una
hora es dificil distinguir las particulas, debido a su reducido tamafio; sin embargo,
a las 3 horas se observa la formacién de aglomerados similares a los observados a
las 3 horas con la concentracién 10”7 M. Con base en lo anterior, se eligié un
tiempo 6ptimo de 3 horas para 102 My de 1 h para 10" M.

Para el segundo método de obtencién, consistente en la reduccién quimica
con NaBHy, las concentraciones de 107, 102 y 10 M dieron como resultado
aglomerados demasiado grandes, inclusive recubrimientos en forma de laminas
similares a los observados anteriormente en el método por biorreduccién (véase
Figura 9). Cabe destacar que dichos recubrimientos se dieron tanto en la parte
interna como externa utilizando este método de reduccién quimica. Para 104 M
no se detectd presencia del elemento hierro.

Finalmente, para el experimento de impregnacién-reduccién se tuvo un com-
portamiento muy similar al observado por el método de reduccién quimica des-
crito anteriormente. Nuevamente, se observé la formacion de un recubrimiento
en forma de laminas sobre ambas superficies; sin embargo, dicho comportamien-
to s6lo ocurrié con las concentraciones 10y 10 M (véase Figura 10). Para las
concentraciones mas altas no fue posible detectar la presencia del elemento Fe
por medio de EDS y las imdgenes muestran deterioro de la superficie de la cascara
debido al efecto reductor del NaBH4 (véase Figura 11).
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BEC 20kV WDIImm SS48 x5,000  5um —_— BEC 20kV WDIImm SS48 x5,000 5um
0001 12 Oct 2011 0001 12 Oct 2011

Figura 8. Imédgenes de MEB de la cara externa para el bionanocompdsito obtenido a diferentes tiempos
de contacto con solucién 10 M de AcFe(Il).a) 1 h,b) 3 h.

(b)

-~

- o
20kV WDIImm SS50 x5,000  5Sum
0001

BEC 20kV WDI13mm SS50 :.’»,uwy SUm  e—
0001 14 N ov 2011

Figura 9. Imagenes de MEB para el bionanocompésito obtenido por reduccién quimica con NaBHy
utilizando solucién de 102 M de AcFe(Il). ¢) Cara externa, b) Cara interna.

(b)

RUNY WDIlmm SS50 x2,000  10um BEC 20kV WDI10mm SS50 x5,000  SUM  ———
p. 0001 19 Dec 2011

Figura 10. Imagenes de MEB para el bionanocompésito obtenido por impregnacién-reducciéon con
NaBHj utilizando solucién de 1 x 10 M de AcFe(II). ) Cara interna, b) Cara externa.
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(b)

BEC 20kV  WDI3mm S$S48 x5,000  Spum  e—— f BEC 20kV  WDl4mm  SS48 P T T ——
0001 5 Nov 0001 15 Nov 2011

Figura 11. Imagenes de MEB para el bionanocompésito obtenido por impregnacién-reduccién con
NaBH, utilizando solucién de 10" M de AcFe(Il). a) Cara externa, b) Cara interna.

2.3 Resultados y discusién: bionanocompésito cascara de naranja-
nanoparticulas de zinc

De igual manera que para el caso de hierro, tratado anteriormente, se hicieron los
mismos métodos de obtencién para el zinc, cuyos datos estan en la Tabla 2. Para
la concentracién de sal precursora de zinc de 10 M no fue posible detectar la
presencia del elemento zinc en la cascara de naranja. En las tres concentraciones
restantes, la de 101 M presenta aglomerados considerables, llegando a obser-
varse ldminas de material sobre la ciscara de naranja, dicho comportamiento se
presentd en ambos lados de la cascara. Al disminuir el tiempo de exposicién a la
sal precursora las ldminas Gnicamente reducian sus dimensiones, pero seguian
formandose. El analisis elemental de estas laminas corrobor¢ la presencia de zinc,
un ejemplo de lo anterior se presenta en la Figura 12.

Para el caso de la concentracién 102 M, las particulas de zinc estaban dema-
siado dispersas y su distribucién no era uniforme, encontrandose aglomerados
aislados en la superficie. La Figura 134 muestra una imagen caracteristica de este
biocompésito. La distribucién de las particulas aument6 ligeramente a medida
que se aument6 el tiempo de exposicién; sin embargo, a 24 horas esta distribu-
ciéon era muy pobre.
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Tabla 2
Relacion de diferentes tiempos de contacto entre la cascara y soluciones
de diferentes concentraciones de ZnCly, con base en la presencia de zinc

detectada por EDS
Tiempo de Concentracion molar de la solucion precursora
impregnacion (h) U 102 107 107
1h Si Si St No
3h Si St St No
6h St Si St No
24h St St Si No

BEC 20kV WDIImm SS48 x5,000 5um  ——— BEC ‘-_ur]\\' WDI12mm SS48 x1,000 .lH!yyn —
0001 12 Oct 2011 0001 12 Oct 2011

Figura 12. ImAgen de MEB para el bionanocompésito obtenido utilizando solucién de 10! M de
ZnCly. a) Cara externa, b) Cara interna.

La concentracién que dio mejores resultados fue la de 102 M. En este caso,
se identificaron también algunos aglomerados, pero también particulas mas pe-
quefias, similares a las encontradas en la concentracién 10 M; sin embargo, la
distribucién es mas uniforme en la superficie de la cscara de naranja. De mane-
ra similar, la mejor distribucién de particulas se observé en 24 h. La figura 13b
muestra una imagen representativa de lo anterior.
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i by
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!!'T" -

BEC 20kV ~ WDI2mm SS48 x5,000  Hum  e—— BEC 20kV ~ WDIImm SS48 x2,000  10pm  —
0001 12 Oct 2011 0001 12 Oct 2011

Figura 13. Im4gen de MEB para el bionanocompésito obtenido utilizando solucién de: (a) 10° M
y (b) 102 M de ZnCl, respectivamente, después de 24 horas de inmersién en la solucién de sal
precursora.

Para el método de obtencién utilizando NaBH4 como agente reductor s6lo se
detect6 presencia del elemento zinc con concentracién de sal precursora 10! M.
En todos los casos se observé degradacion de la superficie de cdscara de naranja
debido al agente reductor utilizado. Un ejemplo de esta degradacién o ataque
quimico se muestra en la Figura 14. Este método present6 claras desventajas con
respecto al método mencionado al principio, pues, en primer lugar, se necesita
una concentracién més alta (101 M), mientras que en el método de biorreduc-
cién se detectan particulas con 10 M. En segundo lugar, como se menciond, el
agente reductor ataca y desgasta la superficie de la cascara de naranja formando
una superficie fibrosa con buen anclaje para las particulas metdlicas. Finalmente,
la presencia de zinc se observé en forma de aglomerados de tamafos grandes su-
periores a 1 micra o hasta 6 micras, ademas de que la presencia de éstos era muy
dispersa y escasa. Se presenta una imagen representativa de lo antes mencionado
en la figura 14b. A pesar de que es posible observar particulas de tamafios meno-
res a 1 micra, predomina la presencia de aglomerados.
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(@) (b)

BEC 20kV  WDllmm SS48  x5,000 5UM  seosss—————  BEC 20KV WDIImm 5548 X2,700  HUM  e—
0001 12 Oct 2011 0001 12 Oct 2011

Figura 14. Im4genes de MEB para el bionanocompésito obtenido utilizando solucién 10! M de ZnCly
y NaBH4'

(a)

BEC 20kV WDI3mm SS48 x5,000  SUM  e— BEC 20kV WDIlmm SS50 B —
0001 5 2 0001 08 Nov 2011

Figura 15. Imagenes de MEB para el bionanocompésito con Zn, obtenido por reduccién quimica.
a) Cara interna, b) Cara externa.

Para el método de reduccién quimica alternativo propuesto se observaron re-
sultados muy similares al método de reduccién quimica ya mencionado, mostran-
do que la limitante de cualquier método que use un reductor quimico es el ataque
del mismo a la cascara de naranja. En la Figura 15 se muestra una imagen de este
método alternativo, donde es evidente el ataque a la superficie de la cascara. Es
necesario anadir también que la presencia de zinc en este método es despreciable,
por lo cual se descarté por completo este método, pues dicho desgaste se presen-
t6 en ambas caras de la cdscara.
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3. NANOBIOCOMPOSITOS: BASE DE FIBRAS DE ALGODON

El objetivo de este trabajo ha sido obtener nanoparticulas de plata utilizando
un método completamente verde, es decir, se utilizé6 como soporte de las nano-
particulas fibras de algodén (celulosa) y como biorreductor extracto de Camellia
sinensis, el cual ha probado su eficacia para la obtencién de nanoparticulas de Au
y Ag (Vilchis-Nestor et al., 2008).

3.1 Protocolo experimental

Para la preparacién de los biocompdsitos se cortaron trozos de 0.5 cm? de tela
de fibra de algodén, la cual habia sido previamente funcionalizada quimica-
mente para presentar una carga negativa en su estructura, por el método de J.
Hinestroza y colaboradores (Dong ¢t al., 2009). Tres trozos de fibra fueron coloca-
dos en 5 ml de solucion de iones de plata 10 M, preparada a partir de nitrato de
plata, por periodos de 10, 20 y 30 minutos. A continuacién, se eliminé el exceso
de solucién i6nica de las fibras de algodén con lavados con agua destilada. Pos-
teriormente, los trozos fueron colocados en una soluciéon de 5 ml de extracto de
Camellia sinensis, diluidos 1:1 con agua destilada, por periodos de tiempo de 0.5,
1y 2 horas. Se eliminé el exceso de solucion de las fibras con lavados con agua
destilada y, finalmente, las fibras de algodén se secaron en una estufa a tempe-
ratura de 40 °C.

3.2 Resultados y discusion

A los biocompésitos, primero, se les observé por FE-SEM y se les realizé analisis
EDS para verificar si realmente existia plata presente en las fibras de algodén.
En la Figura 16 se muestra una imagen FE-SEM de las fibras. En éstas se puede
observar pequenas particulas en la superficie de las fibras. También se muestra el
analisis elemental de una de las zonas donde aparecen las senales de la plata, del
carbono y el oxigeno procedentes de la fibra. Con ello se confirma que la plata,
efectivamente, se encuentra presente en las fibras de algodén.

La estructura de la celulosa de las fibras de algodén cargada negativamente
fue analizada por espectroscopia infrarroja y se comparé con la estructura de
celulosa que no habia sido modificada. Es importante mencionar que en la mo-
dificacién quimica de las fibras de algodén llevada a cabo por J. Hinestroza y
colaboradores se utilizé cloroacetato de sodio. En la Figura 17 se presentan los
espectros infrarrojos de ambas. En éstos se puede observar claramente como el
grupo COO" se adiciona en la estructura de la celulosa, identificindose cuatro
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Figura 16. Micrografias SEM y espectro EDS de las fibras impregnadas con nanoparticulas de Ag.

sefiales: los picos en 1018cm™ (Figura 17a) y 1589cm! (Figura 17b) y las bandas
entre 2800 y 2900 cm™! y entre 3100 y 3500cm™! (Figura 17¢), las cuales cubren
completamente las sefiales de los grupos OH. También se observé que la senal
en 1735cm™ desaparecié completamente, esto se debe a que la lignina, que es
considerada como un contaminante de la celulosa, se elimina de la fibra con un
lavado con hidréxido de sodio.

£ E)
& <
o o
=] g
£ =
El Z
[=} =
£ I
= =
- \_I
1018 1
-CH, -COO
900 950 1000 1050 1100 1150 1600 1800 2000 2200 2400
Ntmero de onda (cni') Nimero de onda(cm')
{1 OH (©)

el

£

=

o

=]

3

z

=1

£

F

=

29003000 3100 3200 3300 3400 3500
Ntmero de onda(cni')

Figura 17. Espectros infrarrojos de celulosa (—) y celulosa modificada aniénicamente (---).
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Una vez que se prepararon los biocompésitos, los cuales estdn formados por
las fibras de algodén y nanoparticulas de plata, se caracterizaron nuevamente
por espectroscopia infrarroja para determinar si la celulosa presentaba cambios
estructurales después de la reduccién in situ de las nanoparticulas de plata. En la
Figura 18 se muestra el espectro infrarrojo de una de las series a diferentes tiem-
pos de reduccién de los biocompésitos preparados. En éste se puede observar
que la estructura de la celulosa aniénica no se ve modificada por la reduccién y
presencia de las nanoparticulas de plata, ya que los picos y bandas presentes en el
espectro de la celulosa aniénica tampoco han sufrido modificaciones.
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Figura 18. Espectros infrarrojos de la celulosa aniénica sin nanoparticulas y con nanoparticulas a
diferentes tiempos de reduccion.

Para determinar si las particulas de plata presentes en las fibras se encontra-
ban en el orden de los nanémetros, se tomé un trozo de la fibra impregnada y se
sumergi6 en un mililitro de alcohol isopropilico y se coloc6 en un bafio ultraséni-
co por 4 horas para extraer las particulas y poder observarlas por microscopia de
transmision. La Figura 19 muestra imagenes TEM de las nanoparticulas de plata
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extraidas. En éstas se puede observar que las nanoparticulas obtenidas tienen
forma esférica.
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Figura 19. Micrografias de microscopia electrénica de transmisién (MET) y distribuciéon de tamafio de
las nanoparticulas extraidas de las fibras de algodén a diferente tiempo de inmersion en la solucién
de AgNO:s. (a) 20 min, (b) 30 min.

En la Figura 19 también se muestran los gréficos de distribucién de tamafio de
dos de las muestras a las que se extrajeron las nanoparticulas. En éstas se puede
observar que para el primer caso (Figura 19a) el tiempo de impregnacion de los
iones de plata fue de 20 minutos y se obtuvo un tamafo promedio de particula
de 5 nm. Para el segundo caso (Figura 19b), el tiempo de impregnacion de los
iones de plata fue de 30 minutos y se obtuvo un tamafo promedio de particula
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de 11 nm. Cabe mencionar que para ambos casos el tiempo de reduccién de las
nanoparticulas fue de dos horas.

Finalmente, a las fibras se les realizo andlisis XPS para determinar el estado de
oxidacion de la plata reducida en las fibras. En la Figura 20 se muestra el espectro
completo donde se observan las sefiales de plata, oxigeno y carbono.
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Figura 20. Espectro Xps de las fibras de algodén impregnadas con nanoparticulas de plata.

También se realiz6 un andlisis XPS tinicamente de la zona de la plata para de-
terminar los estados de oxidacién en los que la plata se encontraba presente en el
biocompésito. Posteriormente, se realizé una deconvolucién de la zona 3d;, la
cual se muestra en la misma Figura, en la que se observa que la plata se encuentra
en mayor proporcion como plata metalica (Ag”) y, en menor proporcion, forman-
do un complejo con oxigeno (Ag-O).

Los resultados de este trabajo muestran que es posible la formacién de
nanoparticulas de plata utilizando un método completamente verde, soportan-
dolas en fibra de algodén que ha sido funcionalizada quimicamente, y redu-
ciéndolas con Camellia sinensis. También se observé que la estructura quimica
de la celulosa aniénica no se modifica con la presencia de las nanoparticulas de
plata.
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CAPITULO 10

OBTENCION DE NANOESTRUCTURAS METALICAS
MEDIANTE LA TECNICA DE ABLACION LASER
DE SOLIDOS EN LIQUIDOS*
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INTRODUCCION

1 estudio y comprension de las propiedades fisicas y quimicas de nanoestruc-

turas ha sido objeto de atencién de numerosos grupos de investigacién en
las tltimas décadas, debido a sus potenciales aplicaciones en diversas dreas como
la medicina, la biologfa, la industria farmacéutica, entre otras (Someya, 2010:
872; Ramesh, 2010: 761). Entender y controlar las propiedades 6pticas, eléctri-
cas, magnéticas, quimicas, etc., de estos sistemas es importante en virtud de las
aplicaciones mencionadas, asi como desde el punto de vista de ciencia bésica
(Someya, 2010: 872). De particular interés, son las propiedades opticas de los
sistemas en la nanoescala, debido a que son muy distintas de aquéllas observadas
en el mismo material en bulto (Someya, 2010: 872; Ramesh, 2010: 761; Gonzalez
etal.,2012: 14170). Un ejemplo de ello es el oro; en bulto, éste tiene un color do-
rado, sin embargo cuando se obtienen nanoparticulas de oro en solucién coloidal
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éstas presentan un tono violeta, rojo u otro. La coloracién de la solucién depende
esencialmente del tamafo y geometria de las nanoestructuras presentes (Gonza-
lezetal., 2012: 14170). Existen nanoestructuras conocidas como puntos cuanticos
(estructuras cristalinas semiconductoras con dimensiones entre 2 y 20 nm, consti-
tuidas por una cantidad de 4tomos del orden de 10% - 10° [Brett et al., 2009: 1]),
las cuales, al encontrarse en solucién, tienen la particularidad de presentar
fotoluminiscencia en todo el espectro visible al ser excitadas con luz ultravioleta.
El color de emisién de dichos sistemas depende completamente de su tamaio,
propiedad que ha sido utilizada con éxito en experimentos de marcado celular e
identificacién de células an6malas (1).

En la literatura se ha reportado que las propiedades eléctricas, magnéticas y
opticas de los materiales nanoestructurados dependen de su tamafio y geometria
(Brettetal., 2009: 1; Alivastos, 1996: 13226). Asimismo, se sabe que tanto el tama-
fio como la geometria de las nanoestructuras pueden controlarse via el método
utilizado para su sintesis (Alivastos, 1996: 13226; Sanyal et al., 2012: 13023; Saha
et al., 2011: 1519). Con base en ello, diversos métodos se han implementado
con el fin de sintetizar nanoestructuras con caracteristicas bien definidas. Exis-
ten métodos fisicos, quimicos y biolégicos para la obtencién de nanoestructuras
en solucion coloidal. En cuanto a métodos quimicos, se puede citar el método de
reduccion de sales metdlicas, que es uno de los mas utilizados (Sanyal et al., 2012:
13023). Un método biolégico que esta ganando aceptacién para la sintesis de
nanoparticulas es la técnica de biorreduccién (Saha et al., 2011: 1519).

La técnica de sintesis de nanoestructuras basada en el proceso de ablacién
laser de blancos sélidos en medios liquidos (ALSL) es relativamente nueva y es
atractiva debido a una serie de ventajas que tiene respecto a las técnicas antes
mencionadas (Semaltianos et al., 2009: 1; Mafuné et al., 2000: 9111; Anikin et al.,
2002: 357). Entre las principales ventajas encontramos que es considerada como
una técnica “verde” para la sintesis de nanoestructuras, ademas de ser experi-
mentalmente sencilla y con tiempos cortos de sintesis.

En la Tabla 1 se presenta una serie de materiales que se han sintetizado por la
técnica de ALSL por distintos grupos de investigacion. Se citan ademas los blancos,
laseres y medios liquidos utilizados.

El presente capitulo esta organizado de la siguiente manera: en la seccién 1 se
hace una descripcién de los fundamentos de la técnica de ALSL, mientras que en la
seccion 2 se hace énfasis en detalles experimentales. En la seccién 3 se presentan
algunos ejemplos de nanoestructuras metalicas sintetizadas por nuestro grupo de
investigacion mediante la técnica ALSL. El capitulo se cierra con una nota final.
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Tabla 1
Resumen de algunos de los detalles experimentales que se han reportado
sobre la sintesis de nanoestructuras mediante la técnica ALSL

Blancos sélidos Pardmetros de irradiacion Medios liquidos

Metales |- Oro - Laser Ti:zafiro, pulsos de fs, variando la energfa de los pul- | - Agua destilada
sos, longitud de onda de 800 nm (Kabashina et al., 2003: [ - Acetona
7491; Sylvie et al., 2007: 6310)

— Cobre - Laser Nd:YAG y Laser Ti:zafiro, pulsos de nsy fs, variandola | - Agua desioni-
energia de los pulsos, longitudes de onda de 1064, 800, 532 | zada
y 355 nm, variando la fluencia laser (Kabashina et al., 2003: | - Acetona
7491; Takeshi et al., 2001: 201)
- Plata - Laser Nd:YAG, pulsos de ns, longitudes de onda de 1064, | - Agua desioni-
532, 365 y 266 nm (Takeshi e al., 2002: 80) zada
Materiales |- Microy - Laser Nd:YAG, pulsos laser de ns, longitud de onda de 532 | - Etanol
de carbono | nano cubos nm (Shengliang et al., 2012: 1957)
de carbono
- Oxido de - Laser Nd:YAG, pulsos laser de ns, longitud de onda de 532 |- Agua desioni-
grafeno nm (Compagnini ¢t al., 2012: 1) zada
- Nanopar- |- Liser Nd:YAG, pulsos laser de ns, longitud de onda de 532 | - Amoniaco
ticulas de nm, enfocando (Yang et al., 2007: 1181)
nitruro de
carbono
Puntos |- Telurode |- Laser de Ti:zafiro y laser Nd:YAG, pulsos laser de ns y fs, | - Metanol
cuanticos cadmio longitud de onda de 387 nm y 532 nm (Semaltianos et al., | - Acetonitrilo
2009: 1; Albert et al., 2006: 121) — Acetona

— Agua destilada
- Selenuro de |- Laser Nd:YAG, pulsos laser de ns, longitud de onda de 532 [ - Metanol

cadmio nm (Albert et al., 2006: 121) — Acetonitrilo
— Acetona
— Agua destilada
Cerdmicos |- SisNy, SiC |- Laser Nd:YAG, pulsos ldser de nanosegundos, longitud de |- Agua desioni-
- AIN, Al,O3 onda 1047 nm, frecuencias de 4-15 KHz (Moreno et al., zada
2006: 1961)

1. DESCRIPCION DE LOS FENOMENOS FISICOS Y QUIMICOS INVOLUCRADOS
DURANTE LA ABLACION LASER DE SOLIDOS EN LIQUIDOS

El proceso de ablacion laser de sélidos en liquidos (ALSL) inicia con la absorcién
del pulso por parte del blanco (material), entonces un plasma en forma de plu-
ma que contiene material ablacionado se expande dentro de un medio liquido,
generdandose a la vez la emisién de una onda de choque. Durante la expansion,
la pluma de plasma se enfria, transfiriendo su energfa al medio liquido. Este fe-
némeno genera una burbuja de cavitacidn, la cual se expande dentro del liquido
para posteriormente colapsar en una escala de tiempo del orden de unos cientos
de microsegundos, emitiendo una segunda onda de choque (Compagnini et al.,
2012: 1; Zeng et al., 2012: 1333; Moreno et al., 2013: 3027; Yang, 2009: 648).
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Podemos identificar cuatro parametros principales, cuyo aspecto temporal y
espacial determinardn, en primera instancia, la fase y la estructura de las na-
noparticulas obtenidas, a saber, temperatura (7)), presion (P), concentracion del
material ablacionado (Cy) y la concentraciéon de las especies en la solucién (Cs)
(Moreno et al., 2013: 3027; Yang, 2009: 648). El aspecto mas complejo en ALSL es
aquél debido a la simetrfa hemisférica del fenémeno de ablacién laser; los cuatro
parametros no son constantes tanto espacial como temporalmente (Moreno et
al., 2013: 3027). Para entender de mejor manera cémo evolucionan dichos pa-
rametros durante el proceso de ablacion laser, es conveniente describir a detalle
la secuencia temporal de las etapas de la ablacién cuando un pulso laser incide
sobre un material. En la siguiente descripcion, se asume que el valor de la fluencia
estd por arriba del umbral de ablacién (tipicamente en al rango 10 - 10° Jem®)
y se establece como tiempo cero (t=0) el instante cuando el pulso incide sobre el
blanco.

1.1 Evolucién temporal del proceso fisico-quimico en la ALSL

a) Propagacion del pulso laser en la solucion liguida (t<0). Tan pronto el pulso laser
toca la superficie del liquido, éste recorrerd una capa de liquido antes de llegar
al blanco. Para inducir el proceso de ablacién, es importante que la energia
del pulso laser se deposite en el blanco y no en el liquido (Moreno et al., 2013:
3027; Chen et al., 2004: 1455). En particular, se debe evitar el rompimiento
dieléctrico del liquido por efecto de su interaccién con el pulso ldser. Con un
pulso de duracién de picosegundos (ps) o de mayor duracion (¢,uls), se puede
evitar el rompimiento dieléctrico del liquido, siempre que el haz no se focalice.
Cuando se trabaja con pulsos de femtosegundos (fs), es posible inducir efectos
6pticos no lineales, tales como el auto-enfocamiento, que sucede a irradian-
cias y fluencias en el nivel de las requeridas para producir ablacién; es por
ello que el espesor (profundidad) del liquido se debe reducir para mantener
las condiciones de propagacién colimada del haz (Moreno et al., 2013: 3027;
Yang, 2009: 648). En todos los casos se debe tener cuidado de no exceder la
irradiancia umbral del liquido con el fin de no inducir efectos 6pticos no linea-
les, tales como la absorcion multifoténica. Fijando la energia del pulso pero
incrementando su duracién, se tendran fluencias umbrales de ablacién mas
altas, lo cual representa una mayor absorcion de energia en el blanco (Zeng et
al., 2012: 1333).

El medio liquido (solvente) en el cual se encuentra sumergido el blanco
s6lido debe ser transparente a la longitud de onda del pulso laser, aunque
pueden existir ciertas excepciones. Por ejemplo, la absorcién éptica del agua
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a 1064 nm no es cero. En general, bajo condiciones ordinarias de la técnica
ALSL, se asume que la absorcién del solvente no juega un papel fundamental
en la formacion de las nanoparticulas, ya que la porciéon de energia absorbida
por el blanco es varios 6rdenes de magnitud mayor que la absorbida por el
solvente (Mafuné et al., 2000: 9111; Takeshi et al., 2002: 80; Moreno et al.,
2013: 3027).

b) Absorcion del pulso (0<t<tys,). Debido a la alta densidad de fotones, los proce-

sos de absorcion lineal y no lineal ocurren cuando el pulso incide en el blanco.
La energia del haz es absorbida en un espesor del blanco de unas cuantas
micras (Moreno et al., 2013: 3027; Kabashin et al., 2009: 7491). Los procesos
o6pticos no lineales dependen de la intensidad pico del campo electromagné-
tico asociado al pulso, la cual es proporcional a la fluencia de energia dividida
por la duracién del pulso (¢uls0)-

Ala fluencia requerida para la ALSL, pulsos de unos cuantos picosegundos,
dan lugar principalmente a procesos instantdneos de absorcién multifotonica
y a lonizacion fotoinducida localizada. Debido a que la absorcién éptica ocurre
simultineamente a la interaccién laser-materia, la fotoionizacién tiene una
duracién igual a la duracién del pulso (Zeng et al., 2012: 1333).

La fotoionizacién directa probablemente ocurrird para procesos que in-

volucren el uso de pulsos con una duracién de hasta 10 s; sin embargo,
disminuyendo la duracién del pulso por debajo de 107125, que es el tiem-
po minimo requerido para la termalizaciéon de los electrones con la red, la
energfa cinética de los electrones se puede transferir en forma de energfa
térmica hacia la red (Albert et al., 2006: 121; Moreno et al., 2013: 3027; Yang,
2009: 648). En este caso, procesos térmicos tales como la emisiéon termoi6ni-
ca, vaporizacién, ebulliciéon y fundicién pueden ocurrir simultineamente a la
fotoionizacion, afectando un volumen y profundidad mayor a la definida por
la seccién transversal (spot) del haz laser.
Desprendimiento del material ablacionado (10-2<t<10"°). Después de que se lleva
a cabo la absorcién multifoténica y la fotoionizacién directa, cuando ha trans-
currido un tiempo del orden de 10712, la separacién de la carga local inducida
y las colisiones entre iones y electrones da inicio, resultando el desprendimien-
to de material del blanco (Moreno et al., 2013: 3027). El desprendimiento
de material continuara debido a la transferencia de energia cinética (térmica
E.~FKT, k siendo la constante de Planck y T la temperatura absoluta) entre los
electrones excitados y la red, cominmente conocida como calentamiento de la
red. Todo esto ocurre en una escala de tiempo de unos cuantos picosegundos
(Yang, 2009: 6438).
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Considerando que el gradiente de temperatura entre la zona irradiada y los
alrededores cercanos es muy grande, y, ademas, que los blancos sélidos disipan
el calor de manera eficiente, se establece que el desprendimiento del material
ocurre por efectos térmicos y mecanismos coulombianos, que se llevan a cabo
unicamente en la region del blanco delimitada por el spot del laser (Albert et al.,
2006: 121; Moreno et al., 2013: 3027).

En la literatura (Moreno et al., 2013: 3027; Yang, 2009: 648) se ha reportado
que, cuando el proceso de ablacion se lleva a cabo en fase liquida o gaseosa, no
existen diferencias en el proceso de desprendimiento de material en un interva-
lo de tiempo de 10'% - 1071 5. Sin embargo, los parametros fisicos asociados al
desprendimiento de material son cruciales para las etapas de formacién (nuclea-
cién, crecimiento y reactividad con los componentes del solvente) de las nano-
particulas. Por tanto, entender el proceso de desprendimiento del material es
fundamental para que la técnica de ALSL tenga versatilidad.

La descripcién precisa del mecanismo de ablacién no es sencilla. Es posible
generar procesos de fragmentacién multiple, dependiendo de los pardmetros del
laser, incluso pueden ocurrir simultineamente en diferentes regiones dentro de
la zona de irradiacién. La termodindmica cldsica es la teorfa mas usada para
describir, como primera aproximacion, el proceso de ablacion laser (Albert e
al., 2006: 121; Yang, 2009: 648). En este marco, Gnicamente tres tipos de pro-
cesos térmicos dan lugar al desprendimiento del material durante la ablaciéon
laser: vaporizacién, ebullicion normal y “ebullicién explosiva”. Bajo condiciones
convencionales de la ALSL y usando pulsos laser de duracién menores a 107 s, la
“ebullicion explosiva” se considera como el principal mecanismo termodinamico
del desprendimiento de material del crater de ablacién. La ebullicién explosiva,
también llamada “fase de explosién”, ocurre cuando el material s6lido se sobre-
calienta rdpidamente hasta llegar a la temperatura termodinamica critica, la cual,
la descomposicién en fase de vapor y fase liquida en el material irradiado, ocurre
por nucleacién homogénea (Zeng et al., 2012: 1333; Moreno et al., 2013: 3027).

Cuando pulsos de picosegundos o femtosegundos transfieren su energfa al
blanco, resultados obtenidos por medio de calculos de dindmica molecular (Has-
hida et al., 2009: 13116) muestran que el desprendimiento de material ocurre
demasiado rapido y lejos del equilibrio termodindmico, lo cual no puede ser aso-
ciado a procesos de ebullicion explosiva. En este caso, el mecanismo de ablacion
se describe de forma genérica como “fragmentacion” y consiste en el desprendi-
miento de dtomos calientes, vapor y gotas bajo condiciones de equilibrio.

Es importante definir la diferencia entre calentamiento lento y calentamiento
rapido en el contexto de la ablacién laser. Un proceso de calentamiento lento
significa que la energfa es absorbida en una escala de tiempo mucho mayor que
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el tiempo de relajacién entre el electrén y el fonon (del orden de 10712 s), mientras
que un proceso de calentamiento rdpido ocurre en un tiempo menor a los 1072 s.
Por tanto, la energia del pulso ldser define la méxima temperatura que alcanza
el blanco.

Simultdneamente al proceso de ablacidn, la presién de retroceso del material
ablacionado da lugar a una onda de choque que se propaga dentro del blanco, y
una segunda onda de choque se contrapropaga en el liquido a velocidad super-
sonica (del orden de 10* ms™) (Moreno et al., 2013: 3027; Yang, 2009: 648). Una
onda de choque es una onda de presién viajando en un medio, e implica una dis-
continuidad abrupta en densidad y temperatura a lo largo de su frente de onda.
La energia de las ondas de choque generadas en el proceso de ablacién laser es
del orden de entre 10 y 50% de la energia del pulso absorbida por el blanco. La
propagacién de la onda de choque genera un calentamiento tanto del liquido
como del blanco, y puede favorecer el desprendimiento de material del crater.

El material ablacionado contiene especies altamente ionizadas debido a la alta
temperatura y a la fotoionizacién directa, de aqui que se considere como una plu-
ma de plasma fuera de equilibrio. La pluma de plasma emite luz con un espectro
de emisién continuo constituido por una linea base y lineas de emision discretas
(Moreno et al., 2013: 3027). La linea base se debe a la radiacién Bremsstrahlung
y a la recombinacién radiativa, mientras que las lineas discretas son debidas a la
relajacién de atomos excitados y de especies moleculares. La temperatura del
plasma, su presién y su densidad son del orden de 10° K, 101 - 109 Pa'y 10222
atomos por cm?, respectivamente (Yang, 2009: 648; Giammanco et al., 2010:
3354). Después de que finaliza el pulso, la pluma del plasma tiene una vida media
del orden de unas decenas de nanosegundos (ns); durante el primer ns, la emi-
sion es dominada por la parte continua, mientras que las lineas discretas atémicas
y moleculares dominan al final. La evolucién cinética de la pluma de plasma es
muy rapida, ya que el calentamiento por el pulso laser se alterna abruptamen-
te con su enfriamiento debido a la expansion de la pluma y el intercambio de
calor con el solvente. Mds aun, gotas de material fundido y, algunas veces, frag-
mentos s6lidos pueden estar presentes en la pluma de plasma (Moreno et al.,
2013: 3027). Por tanto, no es posible alcanzar el equilibrio termodindmico en la
pluma de plasma y su emisiéon no obedece la ley de Planck.

Cuando el o es del orden de 10" s 0 mayor, ocurre una superposicion
espacial y temporal entre el pulso y el plasma, lo cual significa que el plasma
puede absorber energifa del pulso laser incidente. Este efecto se denomina como
“plasma protector”, ya que reduce la cantidad de energia del pulso laser que llega
al blanco a medida que aumenta la temperatura y la vida media de la pluma de
plasma (Yang, 2009: 648).
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d) Expansién y apagado de la pluma de plasma (107 s<t<107 s). Aunque dentro
del primer picosegundo después que el pulso alcanza la superficie del blanco,
la fisica de la ablacion ldser es similar para el caso de un gas o un liquido, para
un intervalo de tiempo de 101° — 10 s se observa una diferencia importante,
debido a que el solvente confina fuertemente la pluma de plasma en el crater de
ablacién (Shengliang et al., 2012: 1957; Moreno et al., 2013: 3027). Este efecto
de confinamiento reduce la rapidez de enfriamiento en la interface entre el ma-
terial ablacionado y el blanco, debido a que el material ablacionado puede ceder
energfa térmica al mismo blanco. Como resultado final, la cantidad de material
ablacionado en el liquido es mayor que en el gas, ya que un volumen mayor en
el blanco alcanza la energia umbral de ablacién y, por consecuencia, un mayor
desprendimiento de material. El resultado relevante es que, en liquidos, el pro-
ceso de ablacién del blanco ocurre por transferencia de energia, tanto del pulso
laser al blanco, como de la pluma de plasma al blanco caliente, este ultimo puede
continuar durante varios ns después de que el pulso laser ha desaparecido (Albert
et al., 2006: 121; Moreno et al., 2013: 3027).

Un detalle importante de la ALSL es la falta de informacién clara acerca de
la escala de tiempo en la cual sucede la nucleacién y el crecimiento de las nano-
particulas. El tiempo en el cual inicia la nucleacién depende fuertemente de la
concentracién, la temperatura y la presion, por tanto, esto no se puede inferir
de la literatura que reporta resultados de ablacién laser en gases (Moreno et al.,
2013: 3027; Yang, 2009: 648). Algunos autores sugieren que la nucleacién inicia
tGnicamente después de 10" s, mientras que otros mas realistas sugieren tiempos
alin mas largos, del orden de 107 s. Sin embargo, no existen evidencias experi-
mentales confiablesy, en particular, no es claro si la nucleacién y el crecimiento de
las nanoparticulas se lleva a cabo antes o después de que ocurra la recombinacién
de especies de la ablaciény especies del solvente y cudl es el estado de ionizacion de
las especies de la solucion cuando esto sucede. Por espectroscopia de emision
optica se ha confirmado que reacciones entre el blanco y las especies del solvente
pueden ocurrir justamente en la pluma de plasma, pero no se obtiene informa-
ci6n cuantitativa acerca de la relevancia de dicho fenémeno (Moreno et al., 2013:
3027; Tsuji et al., 2004: 365).

Las nanoparticulas que se han obtenido por la técnica ALSL son en su mayoria
policristalinas, lo cual significa que ocurre coalescencia. Asimismo, las nanopar-
ticulas obtenidas generalmente son de geometria esférica, lo cual implica que
la coalescencia ocurre cuando la energfa en la interface es minimizada por un
arreglo de la red.

e) Expansion y colapso de la burbuja de cavitacion (10° s<t<10"*s). La pluma de
plasma tipicamente desaparece en un intervalo de tiempo de 10 - 107 s (Zeng
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et al., 2012: 1333; Moreno et al., 2013: 3027). La energia liberada por la pluma
de plasma al medio liquido circundante induce el crecimiento de una burbuja de
cavitacion en un tiempo del orden de 107 — 10 s, la cual se expande hasta un
tiempo del orden de 10*s. La burbuja viaja con velocidad supersénica (>10° ms™)
dentro del liquido hasta alcanzar un didmetro de algunos milimetros, todo esto
bajo condiciones ordinarias de la técnica alsl (Moreno et al., 2013: 3027; Yang,
2009: 648). Durante la expansion, la temperatura de la burbuja decrece y su
presién interna disminuye a un valor que es menor al de la presion del liquido
circundante. En este momento la burbuja se colapsa emitiendo una onda de cho-
que. Este es el altimo proceso fisico relacionado a la ablacion laser de un blanco
inmerso en una solucién liquida.

Algunos autores sugieren que las nanoparticulas se forman dentro de la bur-
buja durante su expansion en el intervalo de tiempo del orden de 10 - 10 s
(Yang, 2009: 648); ya que las nanoparticulas provienen de la regién caliente del
plasma y las burbujas de cavitacién se originan por la liberacién de calor de dicha
regién hacia el liquido circundante, la hipétesis de que las nanoparticulas se en-
cuentran dentro de las burbujas es real (Moreno et al.). Este es un punto relevante
porque la concentracion de especies del solvente dentro de la burbuja es mucho
mds baja que en el mismo solvente. Ademds, las especies del solvente dentro de la
burbuja se encuentran en un estado energético més alto; de igual forma, la tem-
peratura dentro de la burbuja es mayor que la del liquido circundante durante
la expansion.

f) Crecimiento lento y aglomeracién de las nanoparticulas (t>10s). Después de que
se genera la onda de choque debido al colapso de la burbuja de cavitacion, el sis-
tema alcanza condiciones de equilibrio o estabilidad tanto fisicas como quimicas.
En esta etapa las nanoparticulas pueden sufrir pequefias modificaciones debido a
la condensacién de atomos y aglomerados moleculares que atin sobreviven en la
solucién producto de la ablacién (Moreno et al., 2013: 3027). Si las nanoparticulas
no son estables, inicia un proceso de aglomeracién, produciéndose la precipita-
cion de los aglomerados en un tiempo del orden de minutos, esto para particulas
nanométricas y micrométricas. Dependiendo del material de las nanoparticulas,
puede generarse un proceso de oxidacion de su superficie o, en ciertos casos,
terminar finalmente el proceso de oxidacion.

2. ASPECTOS EXPERIMENTALES EN LA TECNICA DE ABLACION LASER
DE SOLIDOS EN LIQUIDOS

La técnica de ablacion laser de s6lidos en medios liquidos se utiliza para sinteti-
zar nanomateriales en solucién. El experimento se lleva a cabo haciendo incidir
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pulsos ldser sobre un material en bulto denominado blanco, el cual se sumerge
en un medio liquido, como se muestra en la Figura 1. En el arreglo experimental
también se ilustran algunos componentes 6pticos, como espejos y lentes, los cua-
les se llegan a utilizar para manipular el haz laser.

A continuacién se describe la funcién de los elementos principales que consti-
tuyen experimentalmente la técnica de la ALSL.

2.1 Laser
Tipicamente se utilizan laseres pulsados en el régimen de nanosegundos, picose-

gundos y femtosegundos. En la Tabla 2 se citan algunas caracteristicas de ldseres
que se han empleado para producir nanoestructuras por la técnica ALSL.

Figura 1
Diagrama esquematico para la obtencién de nanoparticulas
por ablacién laser

Léser de Nd-YAG Espejo
A =532 nm

Lente 1

Lente 2

Recipiente

Mesa giratoria

Véase Figura 16 en pagina VIII del anexo de color.
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2.2 Blanco sélido

El blanco sélido lo determina el material del cual se desean las nanoparticulas.
Si se requiere una solucién de nanoparticulas de oro, el material de partida debe
ser oro puro. Se debe tomar en cuenta que hay materiales que pueden reaccionar
con los componentes del medio liquido, lo cual puede llevar a un experimento
reactivo y, por tanto, a terminar con nanoestructuras de composicién distinta a
la del blanco (Moreno et al., 2013: 3027; Lin et al., 2009: 113). Por ejemplo, si
se requieren nanoparticulas de 6xidos metdlicos se puede partir de un blanco
que esté conformado por el 6xido metélico deseado (por ejemplo una pastilla
de TiOv) o bien hacer el experimento reactivo, es decir, partir de un blanco que
esté conformado por el metal y un medio liquido adecuado, de manera que éste
reaccione con el metal durante el proceso de ablacién laser dando lugar a las
nanoparticulas deseadas.

Tabla 2
Caracteristicas de algunos laseres empleados en la técnica ALSL

Laser Duracién de pulso  Longitud de onda de emision

NdYAG Ns 1064 nm
532 nm
355 nm
266 nm
Nd:YLF Ns 1053 nm
527 nm
NdYAG Ps 1064 nm
532 nm
355 nm
266 nm

Titanio-zafiro Fs 800 nm

2.3 MEDIO LIQUIDO

El medio liquido se puede elegir de manera arbitraria y puede jugar diferentes
papeles. Una primera funcién es que se utilice solamente para confinar a las na-
noestructuras generadas mediante el proceso de ablacién. Una segunda funcién
es que el medio liquido evite la aglomeracion de las nanoparticulas (Takeshi et al.,
2001: 201; Moreno et al., 2013: 3027). Una tercera es que el medio reaccione en el



278 Camacho, Reyes, Camacho, Vilchis, Rodriguez y Camacho

proceso de ablacién para formar nanoparticulas de distinta composicién respecto
al blanco. Una cuarta, que el medio liquido sirva para recubrir con moléculas
orgéanicas a las nanoparticulas generadas. Esto se puede llevar a cabo durante el
proceso de sintesis por ablacién laser.

Experimentalmente, lo ideal es que el medio liquido utilizado no absorba
energia del haz laser, ya que si esto sucede el proceso de ablacion laser se vuelve
ineficiente (Moreno et al., 2013: 3027). Sin embargo, en un experimento se puede
llegar a dar esta situacion. Un ejemplo de esto es cuando se sintetizan nanoparti-
culas de oro (Kabashina et al., 2003: 7491; Sylvie et al., 2007: 6310), utilizando el
segundo armoénico (532 nm) de un laser de Nd-YAG y agua como medio liquido.
Al inicio del proceso la solucién es transparente a 532 nm, pero una vez que se
empiezan a generar las nanoparticulas de oro, la solucién coloidal se vuelve ab-
sorbente a la longitud de onda de 532 nm; esto hace que la energia por pulso que
llega al blanco disminuya con el tiempo de irradiacién.

3. ALGUNOS EJEMPLOS DE NANOESTRUCTURAS OBTENIDAS POR ALSL

Cabe sefalar que en nuestro grupo de investigacién hemos realizado experimen-
tos a partir de diversos blancos como oro, plata, cobre, zinc, estafio, carbono y
CdTe. Dentro de los solventes utilizados estan el agua desionizada, el agua desti-
lada, la acetona y el metanol. Como técnicas de caracterizacion se han utilizado
espectroscopia UV-Vis-NIR, microscopia electrénica de transmision, espectrosco-
pia Raman y espectroscopia de fotoluminiscencia. En esta seccién se presentan
algunos resultados experimentales que se han obtenido en el grupo sobre nanoes-
tructuras metdlicas en solucién sintetizadas por la técnica de ALSL.

3.1 Desarrollo experimental
3.1.1 Generacion de nanoestructuras

Para obtener las nanoestructuras se utilizaron blancos sélidos de oro, plata y co-
bre en forma de disco de 2.54 cm de didmetro y 0.375 cm de espesor. Como
medio liquido se utilizaron acetona, metanol y agua desionizada (Sigma-Aldrich,
Co.). El proceso de ablacién de los blancos se llevé a cabo utilizando la emision
fundamental (1064 nm) y la emisién en 532 nm utilizando un cristal doblador
de frecuencia de un ldser de Nd-YAG pulsado (Minillite Continumm) con pulsos de
7 = 2 ns de duracién a una frecuencia de repeticién de 15 Hz y una energia
méxima por pulso de 47 m]. Tanto el tiempo de irradiacién de los blancos como
la fluencia laser se variaron en los experimentos.
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Dado que la fluencia laser por pulso es la energfa por pulso dividida por la
seccién transversal del haz laser, la fluencia ldser se puede variar ya sea variando
la energia por pulso y dejando fijo el tamafio del haz laser o bien fijando la ener-
gia por pulso y modificando el tamano del haz laser. En los experimentos que
se realizaron se utilizaron diferentes valores de fluencia laser variando la energfa
por pulso. Para ello se utiliz6 un atenuador colocado a la salida del haz laser, el
tamafio del haz laser se mantuvo constante (2 mm de didmetro). La energia por
pulso fue medida y con ello se calculé la fluencia laser. Todos los experimentos se
realizaron en condiciones ambientales (25 °C y 1 atmésfera de presién, aproxi-
madamente).

3.2 Técnicas de caracterizaciéon de nanoestructuras
3.2.1 Espectroscopia UV-Vis-NIR

Los espectros de absorcion UV-Vis-NIR de las muestras fueron obtenidos en el
intervalo de 220 a 900 nm utilizando un espectrémetro de doble haz (Perkin El-
mer Lambda 650), colocando las soluciones en una cubeta de cuarzo con un ancho
de 1 cmy dos caras esmeriladas. Para efectos de comparacion, los espectros de
absorcién de los solventes fueron registrados también.

3.2.2 Microscopia electronica de transmision

Las muestras para microscopia electrénica de transmisiéon (TEM, por sus siglas
en inglés) se prepararon dejando evaporar una gota de la suspensién coloidal de
las nanoestructuras metdlicas sobre rejillas de Cu recubiertas con carbono. Las
micrografias de las particulas nanométricas se obtuvieron con un Microscopio
Electrénico de Transmisién JEOL, modelo JEM-2100, operado a un voltaje de
aceleracién de 200 kV.

3.3 RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacién se presentan algunos resultados obtenidos en la sintesis de na-
noestructuras por ALSL para los siguientes blancos: oro, plata y cobre. Para cada
material se presentan los pardmetros experimentales del proceso de ablaciéon
laser.

El arreglo experimental utilizado en los experimentos con los blancos de oro
y plata fue similar al mostrado en la Figura 1. En la Tabla 3 se presentan los
parametros del laser utilizados en el experimento de ablacién de los blancos de
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oro y plata. Como se puede observar, se utiliz6 la emisién del segundo arménico
(532 nm) de laser de Nd-YAG. En ambos casos como medio liquido se utiliz6 agua
desionizada.

En la Tabla 4 se presentan los parametros del laser utilizados en el experimen-
to de ablacién de un blanco de cobre. A diferencia de los experimentos en oro y
plata, en el caso del blanco de cobre se utilizé la emisién de la linea fundamental
del laser de Nd-YAG. Otra diferencia fue la energia por pulso utilizada.

Tabla 3
Parametros de operacion del laser en la sintesis de nanoestructuras
de oro y plata

Longitud de onda 532 nm
Frecuencia de repeticién 15 Hz
Energia 25 m]
Didmetro del haz ldser 2 mm
Tiempo 5 min
Tabla 4
Parametros de operacion del laser en la sintesis de nanoestructuras
de cobre
Longitud de onda 1064 nm
Frecuencia de repeticién 15 Hz
Energia 47 m]
Didmetro del haz ldser 2 mm
Tiempo 7 min

3.3.1 Plasmones de superficie

En la literatura se ha documentado ampliamente el estudio tedrico y experimen-
tal de las propiedades opticas de las soluciones coloidales de materiales metalicos
(Kabashina, 2003: 7491; Takeshi, 2001: 201). Se sabe que la posici6én espectral de
la banda de absorcién esté relacionada con el tamafo de las nanoparticulas. El
numero de bandas estd relacionado con la geometria de las nanoestructuras. Por
ejemplo, para nanobarras de oro se sabe que el espectro de absorcién esta consti-
tuido por dos bandas. Una esta asociada con la oscilacién de los electrones en la
direccién longitudinal y la otra con la oscilacién en la direccién transversal.
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De acuerdo con el modelo de conduccién de Drude (Chandler et al., 1987:
257), los electrones libres (electrones de conduccién) en un metal pueden ser
considerados como una nube de electrones, un gas de electrones (gas de Fermi).
En la actualidad se sabe que los metales nanoestructurados tienen electrones en
toda su superficie (Chan et al., 2007: 1947). Al conjunto de electrones libres se les
considera como un plasma; dicho plasma (los electrones en su conjunto) oscila a
una frecuencia natural la cual caracteriza a cada metal nanoestructurado. Las os-
cilaciones del plasma superficial en un metal son conocidas como cuasiparticulas
denominadas plasmones (Previté et al., 2007: 151902). Experimentalmente, las
frecuencias de oscilacién de los plasmones se determinan utilizando la técnica de
espectroscopia UV-Vis-NIR (Previté et al., 2007: 151902).

3.3.2 Nanoestructuras de oro

Figura 2
Espectro de absorcién de una solucién coloidal de nanoparticulas
de oro obtenida por ALSI

10 5 519

08 5 Au

Abs

0.0 T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
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En la Figura 2 se presenta el espectro de absorcion en el intervalo UV-Vis para las
nanoparticulas de oro en solucién coloidal. El tiempo de irradiacion del blanco
fue de 5 min y como medio liquido se utilizé agua deionizada. Se puede observar
una banda centrada en 519 nm correspondiente al plasmén de superficie. La
presencia de esa banda indica que se tienen nanoparticulas esféricas en la solu-
cion coloidal.
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La Figura 3 muestra micrografias representativas de las nanoparticulas de oro
generadas después del proceso de ablacion ldser para 5 minutos de irradiacién. El
analisis por microscopia electrénica de transmision revela particulas de morfolo-
gfa esférica o semiesférica (figuras 3A'y 3B), con un tamafno promedio de 7.1 nm.
La Figura 3D muestra la imagen de alta resolucién de una particula de oro. Se
puede observar una amplia distribucién de tamarfios en el histograma de la Figura
3E. La Figura 3C muestra el patrén de difraccién de electrones de drea selecta
(SAED por sus siglas en inglés) de las particulas de Au de la imagen 3B; el perfil
de anillos del patrén de difraccion indica que las particulas son cristalinas, y los
anillos de difraccién pueden ser indexados con base en la estructura cibica cen-
trada en caras del oro (Tabla JCPDS 04-0784).

En la Figura 4 se muestran micrografias de alta resolucién de los nanocristales
de Au. Es interesante hacer notar que se presenta coalescencia entre las particu-
las; la falta de un agente pasivante y la alta energia superficial de las nanopar-
ticulas de oro son los factores que inducen la “unién” de las particulas en agrega-
dos con dimensiones mayores al tamafio de promedio de particulas de oro.

3.3.3 Nanoestructuras de plata

En el caso de las estructuras de plata con dimensiones nanométricas, también
fueron generadas después de 5 minutos de irradiacién del blanco respectivo,
empleando agua como solvente. La Figura 5 presenta el espectro de absorcién de
las nanoparticulas de plata. Se puede apreciar una banda de absorcién centrada
en 397 nm. Esto indica que se tienen nanoparticulas esféricas en la solucién co-
loidal.

Se puede observar en las figuras 6A y 6B estructuras de plata representativas,
con una amplia gama de morfologias y distribucién de tamanos (Figura 6E), prin-
cipalmente particulas no-esféricas, como era de esperarse para particulas que se
generan a partir de estructuras metélicas multiply-twinned como la observada en
la figura 6D, donde la micrografia de HRTEM muestra un naciente nanocristal
de Ag con morfologia decaedral con un eje de simetria 5, con facetas en los planos
(111). La unién de varios cristales de este tipo genera particulas mas grandes que
incluso pueden generar incipientes puntos de difraccién en el patrén SAED de la
figura 6C, asociados con particulas con dimensiones mayores a 50 nm. El patrén
de difraccién de electrones se puede indexar con la tarjeta JCPDS 04-0783, que
corresponde a plata metalica con estructura ctibica centrada en caras. Incluso en
la Figura 7, donde se tienen micrografias de alta resolucion, se observan particu-
las con crecimientos anisotrépicos, que generan particulas no-esféricas.
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Figura 3. (A-B) Imagenes de TEM representativas de las nanoparticulas de oro obtenidas por ablacién
laser con 5 minutos de irradiacién. (C) Patrén de difraccién de electrones de area selecta (B), los
anillos 1, 2 y 3 corresponden a las reflexiones de los planos (111), (200) y (220) del oro con sistema
cristalino ctibico centrado en caras. (D) Micrografia de HRTEM de una particula de oro. (E) Histograma
de la distribucién de tamaro de las nanoparticulas de oro. El tamafio promedio de las particulas es de
7.1 nm.

Véase Figura 17 en pagina IX del anexo de color.
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Figura 4. Micrografias representativas de alta resolucién (HRTEM) de las nanoparticulas de oro
generadas por ablacién laser.
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Figura 5. Espectro de absorcién de una solucién coloidal de Nps de plata obtenida por ALSL.

Aunque se requieren estudios mas detallados para entender completamente
la diferencia morfolégica entre las nanoparticulas de Auy Ag, generadas bajo las
mismas condiciones experimentales, se puede decir que este comportamiento
se debe a una mayor energia superficial de las semillas o “clasteres” de plata, y
a una mayor interaccién entre ellos. Es decir, mientras en el oro primero se for-
marian las semillas y permanecerfan estables durante el proceso de ablacién en
un proceso de nucleacién homogénea y después habria coalescencia entre ellas,
en el caso de la plata se podria explicar este comportamiento por medio de un
proceso de nucleaciéon heterogénea, donde parte del alto contenido energético de
la superficie de los clusteres se libera por la disminucién del drea al incrementarse
el tamafo de las particulas.

3.3.4 Nanoestructuras de cobre

El blanco utilizado fue un disco de cobre con un didmetro de 2.54 cm y un espesor
de 1 cm. Los resultados aqui presentados corresponden a un experimento donde
no se focalizé el haz laser para generar ablaciéon, con un didmetro del spot de
2 mm y un tiempo de irradiacién de 7 minutos. Bajo los parametros anteriores,
se obtuvieron nanoestructuras en tres solventes distintos: acetona, metanol y agua
destilada.
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Figura 6. (A-B) Imdgenes de TEM a diferente magnificacién representativas de las nanoparticulas de
plata obtenidas por ablacién laser con 5 minutos de irradiacién. (C) Patrén de difraccién de electrones
de 4rea selecta de las nanoparticulas mostradas en (B), los anillos 1, 2 y 3 pueden ser asociados con
los planos (111), (200) y (220) correspondientes a la estructura ctbica centrada en caras de la plata.
(D) Micrografia de HRTEM de una particula de plata. (E) Histograma de la distribucién de tamafio de
las nanoparticulas de plata. El tamafio promedio de las particulas es de 12.7 nm.

Véase Figura 18 en pédgina X del anexo de color.

Figura 7. Micrografias representativas de alta resolucién (HRTEM) de las nanoparticulas de plata
generadas por ablacién laser. Se observan poliedros anisotrépicos que generan nanoparticulas con

morfologia irregular.
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Las soluciones coloidales fueron caracterizadas por espectroscopia de absor-
cion UV-Vis-NIR; la forma y tamafio de las nanoestructuras se observaron con
microscopia TEM.

La Figura 8 muestra los espectros de absorcion 6ptica de las nanoestructuras
de cobre en solucién en diferentes solventes sintetizadas por ALSL. Puede obser-
varse que en los tres casos aparece un hombro en el espectro, el cual estd centra-
do a diferentes longitudes de onda, 572 nm para el caso del cobre en acetona y
576 nm y 630 nm en el caso del metanol y agua desionizada respectivamente.
Dichos hombros, tal como se mencion¢ arriba, se identifican como los plasmones
de superficie para nanoparticulas de cobre.

La Figura 9 muestra las micrografias de TEM de las nanoestructuras de cobre.
Pueden observarse, en la imagen correspondiente a las nanoestructuras en aceto-
na, nanoparticulas con geometria esférica y algunas alargadas, con tamaios entre
10y 40 nm, aun asi, pueden observarse nanoestructuras con tamafos menores a
los 10 nm. En el caso de las nanoestructuras en metanol, de acuerdo con la Figura
9 se observan estructuras grandes y con una forma esférica mejor definida que
en el caso de aquellas en acetona, con un didmetro entre 30 y 50 nm. Asimismo,
pueden observarse estructuras mucho mas pequefas, también esféricas, con un
didmetro menor a 5 nm.
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Figura 8. Espectros de absorcién de soluciones coloidales de cobre donde se muestra la posicién del
plasmon de superficie dependiente del solvente.
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Figura 9. Imégenes TEM de nanoestructuras de cobre obtenidas por ALSL, donde puede observarse la
diferencia en la geometria en funcién del solvente utilizado.

Una geometria completamente distinta se observa en el caso de las nanoestruc-
turas de cobre sintetizadas en agua desionizada. Se observan particulas grandes
(600 nm de largo y 250 nm de ancho) conformadas probablemente por estruc-
turas alargadas (aglomerados de hilos). La forma del cobre nanoestructurado en
agua desionizada, diferente al cobre en acetona y metanol, tiene concordancia
con la posicién y forma del hombro asociado al plasmén identificado en el espec-
tro de absorcién. Tanto el tamafio como la forma del cobre en metanol y acetona
son similares, lo cual esta en acuerdo con la forma y posicién del hombro en los
correspondientes espectros de absorcion.

Los resultados mostrados para el cobre son un claro ejemplo de que el sol-
vente utilizado en la sintesis de nanoestructuras por ablacién laser de sélidos en
liquidos juega un papel importante en las caracteristicas y propiedades finales
de los productos formados. Esto indica que un punto importante a considerar en
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el modelado y entendimiento de la formacién de nanoestructuras por ALSL es la
interaccién del solvente con la superficie de las nanoestructuras.

4. NOTA FINAL

En el presente capitulo se han descrito los fundamentos basicos de la técnica
ALSL para la sintesis de nanoestructuras, haciendo una descripcién fundamental
desde el punto de vista tedrico y experimental. Se ha hecho énfasis en las escalas
de tiempo para la formacién de nanoestructuras con ALSL, debido a que, desde
el punto de vista tedrico, la descripcién del crecimiento de nanoestructuras me-
diante esta técnica atn no es del todo clara, en virtud de la dindmica cadtica de
las especies en el plasma de ablacién. Los detalles experimentales discutidos son
producto de la experiencia propia de los autores, tal como se refleja en las seccio-
nes 3 y 4. Con la informacién incluida y los ejemplos descritos, se espera que el
capitulo sea util para aquellos alumnos interesados en el tema, sean estudiantes
de licenciaturas o posgrados del drea de ciencia de materiales y afines. Asimismo,
el capitulo puede ser de utilidad en cursos introductorios de Ciencia de Materia-
les o Técnicas de Caracterizacién Optica.
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CAPITULO 11

MATERIALES FOTOCATALITICOS BASADOS
EN T109 PARA LA DEGRADACION DE COMPUESTOS
ORGANICOS EN SOLUCION ACUOSA*

Luis Escobar Alarcon,! Dora Alicia Solis Casados®®™
y Jonatdn Pérez Alvarez'

INTRODUCCION

n los dltimos afos, el tema del agua limpia y la necesidad de tratar efluentes
de aguas residuales se ha incrementado debido a la demanda de la poblaciéon
de agua potable y limpia para satisfacer sus diferentes necesidades (Beller et al.,
2012: 216; Chong et al., 2010: 2997). En este sentido, el Valle de México enfrenta
una condicién sumamente delicada, que es la sobreexplotacién de los mantos
acuiferos, una insuficiente capacidad de drenaje y la emisioén de aguas negras en
los diferentes sistemas, como rios y arroyos; esta problemdtica, aunada a la poca
conciencia de la poblacién respecto al ahorro y uso eficiente de este liquido, hace
dificil cubrir adecuadamente los requerimientos de la demanda de agua limpia.
La bisqueda de soluciones a esta problematica se ha convertido en uno de los
mayores retos que enfrentamos en México y en el mundo, lo que hace que las nu-
merosas propuestas de los investigadores por mejorar la calidad de agua tengan
gran importancia y sean punto de estudio y debate.
En la dltima década se han presentado diferentes propuestas para el sanea-
miento de aguas residuales desde los puntos de vista social, ambiental, quimico y
de la ciencia de materiales, que es hacia donde se enfocan los estudios mencionados
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en este capitulo (Hoffmann et al., 1995: 69). Aqui se describen los esfuerzos de
investigacion realizados desarrollando materiales novedosos ttiles para degradar
contaminantes organicos presentes en agua, para tal efecto se han estudiado ma-
teriales basados en dioxido de titanio, como fotocatalizadores para degradar solu-
ciones que contienen colorantes, por ejemplo, el azul de metileno (Camps et al.,
2010: 80), el verde de malaquita (Solis et al., 2013:17) y farmacos analgésicos como
el diclofenaco y el naproxeno (Pérez ef al., 2013). Los fotocatalizadores empleados
en algunos casos han sido polvos obtenidos por sol-gel o sintesis hidrotérmica,
basados en TiOy impurificados con metales como Sn (Solis et al., 2013), otros en
forma de pelicula delgada obtenidos por sol-gel con base en TiOs impurificado con
niquel (Solis et al., 2013: 17) y en otras ocasiones por ablacién laser, en este caso
el 6xido de titanio se ha impurificado con cobalto (Escobar et al., 2013: 909). Se
ha evaluado el desempeiio fotocatalitico de estos materiales y se ha comparado su
respuesta usando como material de referencia el TiO9 en su fase anatasa en el caso
de peliculas delgadas y el TiOs comercial Degussa P25 en el caso de polvos.

1. SEMICONDUCTORES UTILIZADOS EN FOTOCATALISIS

Los materiales s6lidos pueden dividirse en metales, semiconductores y aislantes,
dependiendo de su conductividad eléctrica. La teorfa de bandas de los s6lidos
ha sido ampliamente aceptada como una descripcién rigurosa y completa de
los niveles de energia de un semiconductor, de la naturaleza de los portadores
de carga y de las leyes que gobiernan su movimiento. En ésta teorfa, la conduc-
tividad eléctrica de un sélido, esto es, el movimiento de los electrones a través
del mismo, requiere que los electrones ocupen orbitales parcialmente llenos, lo
cual se logra por ocupacién de la banda de conduccién. Para metales, las bandas
de conduccién y de valencia se traslapan, de tal manera que la separacién entre
bandas es cercana o igual a cero, permitiendo que la banda de conduccién pueda
ser ocupada facilmente por los electrones. En el caso de materiales aislantes, la
separaci6én entre ambas bandas, conocida como ancho de banda prohibido, an-
cho de banda 6ptico o band gap, es suficientemente grande, tipicamente mayor
a 4 eV, lo que impide que los electrones puedan ser promovidos de la banda de
valencia a la banda de conduccién. Sin embargo, en el caso de los semiconduc-
tores, el band gap no es tan grande y los electrones pueden pasar de la banda de
valencia a la de conduccién mediante procesos térmicos o fotofisicos, como es
el caso de la absorcion de fotones, que les proporcionen la energia suficiente, al
menos igual a la energia que separa ambas bandas. El salto del electrén a la banda
de conduccién deja una vacancia cargada positivamente en la banda de valencia,
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la cual se denomina “hueco”, dicho proceso conocido como formacién de un par
electrén-hueco se ilustra en la Figura 1.

Los huecos se pueden mover a través del espacio por transferencia de un
electrén a la vacancia, por lo tanto, se considera que los huecos tienen movilidad.
Los semiconductores sin impurezas se denominan semiconductores intrinsecos,
mientras que los materiales impurificados con propiedades de conduccién son
llamados semiconductores extrinsecos. Los semiconductores en los cuales los por-
tadores de carga dominantes son los electrones se conocen como semiconductores
de tipo-n; por su parte, aquellos en los cuales la mayorfa de los portadores de
carga son huecos, son llamados semiconductores de tipo-p. Para que un material
semiconductor sea adecuado para ser utilizado en fotocatilisis, idealmente debe
cumplir con las siguientes condiciones: energia de banda prohibida lo menor
posible, de tal manera que pueda absorber luz visible como la del espectro solar,
alta estabilidad quimica en solucién, no téxico, de bajo costo y facil adquisicién.
El TiO9 cumple con dichas caracteristicas, por lo que resulta un buen candidato
en procesos de degradacién fotocatalitica (Hoffmann ez al., 1995: 69; Fujishima,
2000: 1).

Banda de conduccién Banda de conduccién
A | | @ ¢
T N A
1
hv ,
1
! Eg Eg
1
1
N / 4
| @ ¢ | | Ont
Banda de valencia Banda de valencia
Antes de la excitacién Después de la excitacién

Figura 1. Formacién de un par electrén-hueco, al pasar un electrén de la banda de valencia a la de
conduccién por absorcién de un fotén con energia hv = Eg.
Véase Figura 19 en pagina X del anexo de color.

2. LOS PRINCIPIOS DEL PROCESO FOTOCATALITICO

La degradacién de contaminantes organicos en aguas residuales hasta una mi-
neralizacién (descomposicién en COy y agua) casi completa se ha llevado a cabo
de manera natural haciendo incidir un haz de luz como fuente de radiacion,
que puede ser luz ultravioleta o luz visible; este proceso sin la intervencién de
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un catalizador se conoce como fotélisis. En este caso, para que la degradacion
se lleve a cabo se requieren tiempos de irradiacién largos, que en algunos casos
pueden ser hasta dias, de manera que en los tltimos afios se ha estudiado coémo
llevarlo a cabo en tiempos menores, para lo cual se ha implementado el uso de
un catalizador, dando lugar al proceso conocido como fotocatalisis heterogénea
(Beller et al., 2012: 216). La degradacién de contaminantes organicos mediante
fotocatalisis heterogénea puede llevarse a cabo en diferentes medios: fase gaseo-
sa, fases liquidas organicas puras o disoluciones acuosas. Como antecedente, el
proceso general de catdlisis heterogénea clasica puede comprender tres etapas,
que son la adsorcién de los reactantes en el sitio activo del catalizador, la reaccion
de los reactantes sobre la superficie catalitica y la desorcion de los productos hacia
los fluidos de la reaccién. La diferencia del proceso fotocatalitico con el proceso
general de catalisis heterogénea estd en la manera en que se activa el catalizador,
lo cual implica sustituir la activacién térmica por una activaciéon foténica, esto
es, utilizando luz. El mecanismo de activacién en el proceso de fotocatdlisis es
diferente, resumiéndose en las siguientes etapas: la adsorcién de los reactantes
en el catalizador, la absorcién de los fotones por el s6lido (no en los reactivos), la
generacion del par electrén-hueco, las reacciones de transferencia de electrones
tales como la sorciéon de iones, la neutralizacion de cargas, la formacién de radi-
cales OH y las reacciones superficiales (Beller et al., 2012: 216).

Luego entonces, el proceso de fotocatalisis requiere como aspecto funda-
mental de la formacién un par electrén-hueco, que a su vez al reaccionar con el
medio de reaccion (gas o liquido) llevara a cabo la transferencia de electrones
hacia las moléculas aceptoras, mientras que el hueco positivo es transferido a
una molécula donadora de acuerdo con las siguientes ecuaciones y como se
ilustra en la Figura 2.

hv + semiconductor = + h*
A(ads) + & — A(ads)
D(ads) + h* — D(ads)*

Es importante sefialar que la recombinacién del par electrén-hueco, antes de
que estos lleguen a interaccionar con el medio acuoso, afecta fuertemente la acti-
vidad fotocatalitica con la liberacién de una cantidad de energfa E (igual a la del
fotén absorbido) normalmente en forma de calor, por lo que este es un problema
por resolver; adicionalmente, dado que la luz solar es una fuente importante de
energfa, en un intento de usar como fuente de irradiacién luz visible o luz solar,
es importante que el catalizador tenga una energia de banda prohibida menor a
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3.0 eV, por lo que las investigaciones en este tema se han enfocado a usar nuevos
materiales semiconductores como fotocatalizadores.

hv < 400 mn Adsorcién
= Reduccién

Oxidacién del

contaminante

Adsorciéon H + OH

Adsorcién H2O
Adsorcién
Contaminante P

Figura 2. Esquema de los procesos a que da lugar el par electrén-hueco al interaccionar con el medio
de la reaccién.
Véase Figura 20 en pagina XI del anexo de color.

3. EL DIOXIDO DE TITANIO (TiOg) COMO FOTOCATALIZADOR

Uno de los semiconductores més utilizados para la fotocatalisis es el diéxido de
titanio, debido a su capacidad para degradar una gran variedad de compuestos
organicos, la cual llega incluso a la mineralizacién casi completa; este oxido tam-
bién ha sido empleado exitosamente en la desactivacién y aniquilacién de micro-
organismos patégenos. El diéxido de titanio tiene propiedades fundamentales
que desde el punto de vista cientifico y tecnoldgico lo hacen muy util, entre ellas
se pueden mencionar las siguientes: es muy estable quimica y térmicamente, po-
see un indice de refraccion relativamente alto (2.4), no es téxico, es resistente a la
fotocorrosién, presenta una alta eficiencia como fotocatalizador y es de bajo costo
(Fujishima et al., 2000: 1). Una caracteristica importante de este oxido es que sus
propiedades fisicas y quimicas pueden ser controladas por su tamano de particu-
la, morfologia y fase cristalina. El diéxido de titanio (TiO9) exhibe tres diferentes
estructuras cristalinas conocidas como anatasa (tetragonal), rutilo (tetragonal) y
brookita (ortorrémbica). La fase rutilo es la fase termodindmicamente estable,
mientras que las fases metaestables, anatasa y brookita se transforman a rutilo al
ser tratadas térmicamente a temperaturas tipicamente mayores a 600 °C. En las
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tres formas cristalinas los 4tomos de titanio (Ti**) se encuentran coordinados con
seis 4tomos de oxigeno (O%) formando cadenas de octaedros de TiOg; la diferen-
cia entre ellas es la distorsién de cada octaedro y la forma en que se unen entre
si las cadenas. La estructura del rutilo se forma con cada octaedro unido a diez
octaedros vecinos, de los cuales dos comparten pares de oxigenos de las aristas y
los restantes ocho comparten dtomos de oxigeno de los vértices; la estructura de
la anatasa se forma con un octaedro unido a ocho octaedros vecinos, de los cuales
cuatro comparten una arista y cuatro comparten el vértice (Pelaez et al., 2012:
333); como resultado de este diferente arreglo estructural, el rutilo y la anatasa
tienen diferentes densidades masicas y también estructuras de bandas electroni-
cas diferentes, lo que se traduce en valores de band gap distintos.

Los procesos fotocataliticos para degradar contaminantes organicos en agua
utilizando TiOs como catalizador, ya sea en forma de suspensiéon o de pelicu-
la delgada, han sido extensamente estudiados desde la década de los setenta.
Cuando particulas de diéxido de titanio se someten a radiacion electromagnética
con una longitud de onda adecuada (< 387 nm), un electrén es promovido de
la banda de valencia directamente a la banda de conduccién del semiconductor
dejando un hueco positivo (h*) en la banda de valencia de acuerdo a la siguiente
ecuacion:

TiO9 + hv = epc + h'y
El electr6n migra hacia la superficie del TiOy, donde reacciona con el oxigeno
adsorbido para formar el radical siper 6xido (O9™) y posteriormente este radical
reacciona con el peréxido de hidrégeno (HsO9) para generar radicales libres
hidroxilo (*OH)
egc + 09 — 03 0;~ 4+ H9sO9 — "OH + ~“OH + 09

Por otra parte, los huecos también migran a la superficie del 6xido, donde
oxidan el agua a radicales libres hidroxilo

h,+HO— OH + H*

O bien, llegan a reaccionar con especies adsorbidas (R,q) generando la especie
reducida R*.

hJ%V‘F_OH—)'OHud h+BV+PLad —-R*t
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También existen otros procesos como la recombinacion y la reaccién de espe-
cies *OH en la superficie del TiOy con algin electrén que no reacciona con el
oxigeno adsorbido.

Es importante senalar que la aplicaciéon del TiOy como fotocatalizador pre-
senta dos problemas importantes, por un lado, estd su baja eficiencia cuantica
debido a la rdpida recombinacién de los pares electrén-hueco generados bajo
iluminacién con luz UV; el otro problema es que este material solamente puede
absorber de manera efectiva aproximadamente de 3 a 4% de la energia del es-
pectro solar, lo cual estd determinado por su band gap de hasta 3.2 eV. La solucién
a estos problemas ha motivado la bisqueda de materiales alternativos basados
en TiOy, como primera aproximacién por mejorar el desempeno del TiOs como
fotocatalizador se han obtenido materiales en sus fases cristalinas puras, por
ejemplo, la anatasa y el rutilo, que también se han combinado en un prototipo
de catalizador usando diferentes relaciones en peso de ambas fases cristalinas
(anatasa:rutilo); estas combinaciones han dado resultados prometedores, dismi-
nuyendo la energia de banda prohibida y a la vez retardando la recombinacién
del par electrén-hueco. Otra estrategia ha sido la reduccién del tamafio de cristal
y de particula del TiOy, llegando a polvos de dimensiones nanométricas (Gupta y
Tripathi, 2011: 1639; Abrams y Wilcoxon, 2005: 153). Otra linea de investiga-
cién, atn abierta, es la impurificacién del TiOs al adicionar o dopar este 6xido
con algiin no metal, como nitrégeno, o metales, como el Fe, Ni, Co, Bi, incorpo-
randolo en la red cristalina, y en ocasiones recubriéndolo, de manera que queda
una capa exterior de otro metal u 6xido del metal con la finalidad de retardar
la recombinacién del par electron-hueco, permitiéndoles interactuar en el pro-
ceso fotocatalitico antes de formar el sitio neutro (Rehman et al., 2009: 560). Es
importante mencionar que en la actualidad estos catalizadores basados en TiOs
se usan en aplicaciones de procesos combinados de degradacién catalitica de
materia organica en aguas residuales y reformulan el CO; transformando este
gas en compuestos organicos de mayor utilidad mediante un proceso andlogo a
la fotosintesis (Masakazu, 2013: 8).

4. METODOS DE PREPARACION DE FOTOCATALIZADORES BASADOS EN TiOo

Tradicionalmente en la obtencion de catalizadores de 6xido de titanio, se han
usado diversos métodos industriales, como el del sulfato, el del cloro y los ya clasi-
cos métodos de laboratorio. En este capitulo nos enfocaremos a aquellos procedi-
mientos que se emplean para la obtencién de sélidos en la escala de laboratorio,
tales como el método sol-gel para obtencion de sélidos porosos con tamafios de
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particula pequeia, la sintesis hidrotérmica y solvotérmica para reducir el tamafo
de cristal en los sélidos, y la sintesis asistida por surfactantes.

4.1 Polvos
4.1.1 Sol-gel

Los polvos obtenidos por sol gel-pueden prepararse usando diferentes precur-
sores y variantes en el método; a continuacion se explican las rutas a seguir en
el método de sol-gel mostradas en la Figura 3: ruta 1, gelacién de una solucién
de polvos coloidales; ruta 2, precipitacién por hidroélisis y policondensacién de
alcoxidos seguido de un secado supercritico del gel; y ruta 3, recubrimiento con
los precursores alcoxidos disueltos, seguidos de afiejamiento y secado bajo tem-
peratura y presién ambiente. Es importante enfatizar que este método no estd
limitado a la obtencién de polvos, también es posible la preparaciéon de peliculas
delgadas, inhibiendo la hidrdlisis y recubriendo con la solucién preparada sus-
tratos de vidrio.

Antes de comenzar con la explicacién del proceso, se requiere aclarar algunos
de los conceptos empleados como la definicién de sol, gel, coloide, entre otros.
Un coloide se define como una particula lo suficientemente pequeia como para
experimentar movimiento browniano, pero a la vez mucho mas grande que las
moléculas del medio en que se encuentra; es decir, la particula ve el medio en que
se encuentra como una sustancia continua y no como un conjunto de moléculas.
Asimismo, un coloide puede ser un sélido, un liquido o un gas. En el caso de
coloides sélidos, éstos pueden tener distintas geometrias (los coloides esféricos) y
ser de tamafo mds o menos uniforme (monodispersos) o con una gran variacién
de tamafio (polidispersos), estos sélidos pueden tener un didmetro de 1-100 nm,
la fuerza gravitacional es despreciable y la interaccion es dominada por fuerzas de
corto alcance, tales como atraccién de Van der Waals y de carga superficial. Los
coloides pueden formar estructuras semejantes a los cristales, liquidos y demas
estructuras moleculares. Un sol es una suspensién coloidal de particulas disper-
sas en un liquido, en tanto que un gel es una red rigida interconectada con poros
de dimensiones menores al micrémetro y cadenas poliméricas cuya longitud es
mucho mayor que un micrémetro.

El método sol-gel es una técnica generalmente usada para la obtencién de
6xidos mixtos, aunque no estd limitada a esto; pueden obtenerse también 6xidos
de metales de transicion en tamafos de particula muy pequefios y homogéneos.
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Figura 3. Diagrama de bloques en las rutas obtenidas por el método de sol-gel.
Véase Figura 21 en pégina XI del anexo de color.
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Esquema 1. Etapas o pasos que se llevan a cabo en el método de sol-gel.
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Generalmente se usan soluciones acuosas o alcohdlicas que contienen pre-
cursores de TiOs. Los precursores usuales son tetracloruro o alcéxidos de ti-
tanio. Mediante la hidrélisis controlada del precursor o el uso de una relacién
[precursor]/[HoO] elevada, se obtienen soles de TiOs de distintas caracteristicas.
En un caso suelen obtenerse soles poliméricos, en los que el TiO9 aparece con
estructuras de baja dimensionalidad (por ejemplo, fibras); en otro, se obtienen
soles particulados que, dependiendo del pH de la solucién, resultan cristalinos
o amorfos.

A continuacion se describen los pasos o serie de etapas en el proceso sol-gel,
los cuales se pueden describir de manera general como se menciona ense-
guida:

1) Disolucién de los alcéxidos metalicos. Un precursor alcéxido (como el isopro-
poxido de titanio) es hidrolizado al mezclarse con agua.

2) Hidrolisis. La titania hidratada en la reaccién de condensacion forma enlaces
Ti-O-Ti.

3) Condensacién. Se forman enlaces adicionales entre el Tiy los iones hidroxilo
(Ti-OH) conforme la reaccién de policondensacién ocurre y eventualmente
resulta en una red de TiO2.

4) Gelacién. El aguay el alcohol liberado de la reaccién en forma de productos,
permanecen en los poros de la red.

4.1.2 Sintesis hidrotérmica y solvotérmica

En la sintesis hidrotérmica los mecanismos de reacciéon se modifican por el he-
cho de presentarse las reacciones en presencia de agua y condiciones de presién
y temperatura cercanas al punto critico. El uso de agua en condiciones muy cer-
canas al punto supercritico como solvente en la reaccién permite obtener mate-
riales de tamafio nanométrico en tiempos cortos, en ocasiones menores a cuatro
horas. Mediante esta técnica, amigable con el medio ambiente, obtenemos pro-
ductos con propiedades modificadas y con costos reducidos en comparacién con
los materiales obtenidos por métodos convencionales. El mismo procedimiento
se aplica usando como medio de reaccion otro solvente en sustitucién del agua 'y
recibe el nombre de sintesis solvotérmica; se modifica de esta manera la presuri-
zacion al interior del sistema reaccionante, permitiéndonos manipular el tama-
fio de cristal y particula obtenido de los materiales tratados con esta técnica.
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4.2 Peliculas delgadas

Los materiales en forma de pelicula delgada son materiales atractivos para una
amplia variedad de aplicaciones; por ejemplo, en el drea metal-mecénica son
utilizados como recubrimientos duros y superduros, resistentes al desgaste y a
la corrosién y permiten incrementar la vida util de los materiales recubiertos.
En el area de la dptica se utilizan para la fabricacién de filtros, recubrimientos
antirreflejantes, protectores de espejos, divisores de haz, etc. En forma de estruc-
tura multicapa se utilizan en la fabricacién de espejos de alta calidad altamente
reflectores para longitudes de onda especificas para resonadores laser. En opto-
electrénica se fabrican guias de onda, dispositivos de conmutacién 6ptica, medios
de registro de informacion, etc. En el campo de la electrénica su impacto mas
importante ha sido en la miniaturizacién de los circuitos integrados, lo que de
hecho ha revolucionado esta tecnologia; también se utilizan para la fabricaciéon
de microcircuitos, microcondensadores y microbaterias.

Entre sus usos generales se pueden mencionar sus aplicaciones como detectores
de gases, de humedad, recubrimientos biocompatibles, en celdas solares, en dispo-
sitivos electrocrémicos, como barreras de difusion, barreras térmicas, asi como apli-
caciones cataliticas, entre otros. Una pelicula delgada puede definirse como aquella
estructura material que tienen una de sus dimensiones mucho mas pequefa que
las otras dos; por pelicula se entiende un recubrimiento sobre algtn sustrato y por
delgada, algo con un espesor de hasta algunas micras. En la practica se consideran
peliculas delgadas aquellos materiales cuyos espesores van desde algunos nanéme-
tros hasta varias micras. Algunas de las propiedades que deben poseer las peliculas
delgadas para ser ttiles en alguna aplicacién son:

* Ser quimicamente inertes en el entorno en el que se usaran.

* Tener buena adhesién con la superficie que cubre (el sustrato).
* Ser homogéneas, superficialmente y en el espesor.

* Tener espesor uniforme.

* Tener una composicién quimica controlada.

* Tener una superficie suave sin demasiadas imperfecciones.

Aunque debe mencionarse que, dependiendo de la aplicacién, algunas de es-
tas propiedades podrian ser una ventaja o desventaja.

Los materiales en forma de pelicula delgada pueden prepararse mediante una
amplia gama de técnicas denominadas técnicas de depésito, que pueden dividir-
se de manera general en dos grandes grupos: técnicas de depdésito fisico en fase
vapor (PVD, Physical Vapor Deposition) y técnicas de depdsito quimico en fase vapor
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(CVD, Chemical Vapor Deposition). En las técnicas fisicas (PVD), el material de partida
es un solido, que se convierte en vapor mediante calentamiento (evaporacion) o
bombardeo con particulas energéticas, por ejemplo, fotones en el caso de abla-
cién laser; el material en forma de vapor se transporta hacia el material sobre el
que se desea depositar el sustrato, donde termina condensandose para formar la
pelicula delgada. En el caso de las técnicas quimicas (CVD) se parte directamente
de gases (a veces en forma liquida que pasa al estado de vapor) que mediante re-
acciones quimicas dan un producto nuevo que de manera andloga al caso de PVD
se condensa en forma de pelicula delgada sobre el sustrato. La diferencia entre las
técnicas PVD y CVD es que en las primeras el material por depositar ya existe (en
forma de s6lido), mientras que en las segundas el material no existe previamente,
se sintetiza mediante una reaccién quimica en fase vapor.
Las técnicas de depdsito fisico consisten de tres pasos principales que son:

1. La generacion de las especies a depositar, lo que implica la transiciéon de las
fases condensadas, en forma de sélidos o liquidos, a la correspondiente fase
vapor-gas.

2. El transporte de las especies generadas en la fuente de material, denominada
el blanco, hacia el sustrato.

3. El crecimiento de la pelicula sobre el sustrato, lo que depende principalmente
de la energfa de las particulas incidentes y de la temperatura del sustrato.

Es importante mencionar que estas técnicas utilizan sistemas de vacio para
evitar la contaminaciéon o incorporacion de materiales no deseados en las peli-
culas, ademas permite la obtencién de peliculas de alta pureza, necesarias en las
aplicaciones de la microelectrénica y la optoelectronica. Algunos ejemplos de
técnicas fisicas son epitaxia por haces moleculares, evaporacién por haces de io-
nes, erosién catédica por corriente directa y erosion catédica por radiofrecuencia,
ablacion laser, entre otras.

4.2.1 Método de rotacion o spin coating

Este es un proceso relativamente simple y de bajo costo; consiste en colocar una
solucién viscosa, precursora del material a depositar sobre el centro del substrato
que se encuentra montado sobre una plataforma giratoria que puede alcanzar
tipicamente hasta 6000 rpm. Posteriormente, se hace girar a altas velocidades,
con lo que se hace que el liquido fluya radialmente hacia fuera, debido a la accién
de la fuerza centrifuga, y se logre una distribucién uniforme del material sobre
el sustrato. El liquido que llega al borde se elimina en forma de gotas; a medida
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que el depésito se adelgaza, la velocidad de eliminacién del exceso de liquido
disminuye ya que, al ser mas delgada la pelicula, mayor es su resistencia a fluir.
En la Figura 4 se muestra esquemdticamente el método de rotacién. Al final del
proceso es necesario un tratamiento térmico para evaporar totalmente el solvente
que contiene el material depositado.

L O

Figura 4. Diagrama que ilustra los pasos de la técnica de giro para el depésito de peliculas legadas.
Véase Figura 22 en pagina XII del anexo de color.

Se utiliza un exceso de material para asegurar la uniformidad de la pelicula y
evitar problemas de evaporacion antes de alcanzar el espesor deseado. El espesor
de la pelicula es facilmente controlado ya que depende inversamente proporcio-
nal a la raiz cuadrada de la velocidad de giro. Una de las principales ventajas del
depdsito por rotacion es la sencillez del proceso, costo y operacién del aparato.
Las principales desventajas de esta técnica son el uso ineficiente de material, ya
que en general solamente una pequefa porcién (de 2 a 5%) del material colo-
cado sobre el substrato es utilizado para formar la pelicula, el resto del material
es eliminado al girar el substrato; la otra desventaja es que sélo se pueden usar
substratos de tamafios pequenos del orden de 5 X 5 cm.

4.2.2 Pulverizacion catédica (sputtering)

En esta técnica, se produce un plasma mediante una descarga en presencia de un
gas inerte como argén, o bien una mezcla de argén con un gas reactivo, como oxi-
geno o nitrégeno. Los iones que se generan en el plasma son acelerados hacia el
material que se desea depositar en forma de pelicula delgada, al que se denomina
el blanco, por el intenso campo eléctrico que se aplica. Los iones bombardean el
blanco con suficiente energia para arrancar atomos de la superficie del catodo
mediante un proceso de transferencia de momento, también puede ocurrir que
cuando el i6n golpea la superficie del material, transfiere parte de su energia
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a los atomos que la forman y se produce entonces una colisiéon en cascada, que
puede terminar con algunos atomos del material con la suficiente energfa para
abandonar la superficie, alcanzar el substrato y adherirse a él. La configuraciéon
de sputtering mas sencilla es la correspondiente a un diodo formado por dos elec-
trodos inmersos en un gas a baja presion, a los que se aplica un alto potencial DC,
generando de esta forma una descarga eléctrica. Debido a la intensa diferencia
de potencial entre los dos electrodos, se produce la ionizacién del gas de pro-
ceso. Cuando los iones chocan con el catodo, ademas de la erosién del material
se producen otros efectos, como la emisién de iones secundarios, la emisién de
electrones secundarios etc. Parte de los electrones generados se recombinan con
los iones y provocan la emisiéon de luz en la superficie del citodo. La emision de
electrones secundarios contribuye a aumentar el grado de ionizacién del plasma
y, por tanto, provoca que el bombardeo sea mas intenso. Este efecto se aprovecha
para aumentar la eficiencia del proceso mediante la utilizacién de imanes que
confinan el movimiento de estos electrones secundarios.

4.2.3 Ablacion ldser

Durante la dltima década, las ventajas de la técnica de ablacién laser para el
depésito de peliculas delgadas de 6xidos y otros materiales complejos se han
aprovechado para crecer peliculas de una gran variedad de materiales con pro-
piedades nuevas o mejoradas, de tal manera que en los Gltimos afios ésta técnica
se ha convertido en una alternativa para la obtenciéon de peliculas delgadas
de una amplia gama de materiales que incluye, entre otros, superconductores de
alta temperatura critica, materiales magnéticos, ferroeléctricos, semiconductores,
metales, polimeros, materiales biocompatibles, carbono con estructura tipo dia-
mante, materiales tribolégicos, materiales nanocristalinos. En general, mediante
la técnica de ablacion laser es posible obtener peliculas con estructura amorfa,
policristalina, en forma de monocristales, y materiales nanocristalinos, lo que se
consigue fundamentalmente dependiendo de los parametros de plasma utiliza-
dos, la naturaleza del substrato y su temperatura. Esta técnica es bastante simple
experimentalmente, ya que s6lo consiste en enfocar un haz laser, con una ener-
gia suficiente, sobre el blanco que se encuentra dentro de una cimara de vacio;
para producir un plasma del material ablacionado o evaporado que se expande
perpendicularmente a la superficie del blanco con una energia cinética varia-
ble (que depende de la densidad de energfa utilizada) en forma de una “pluma de
plasma”, la cual se condensa en un sustrato para formar la pelicula.

La técnica de ablacion laser posee caracteristicas intrinsecas que la distinguen
de otras técnicas para la obtencién de peliculas delgadas, proporcionando venta-



Materiales fotocataliticos basados en TiO,... 305

jas especiales para el crecimiento de 6xidos y de otros materiales quimicamente
complejos (multielementos). Las ventajas que presenta esta técnica son: a) trans-
ferencia congruente (conservacion de la estequiometria); b) depodsito a partir de
un plasma altamente energético; c) posibilidad de realizar depésitos en atmédsfera
reactiva; d) cualquier material se puede depositar, desde elementos puros hasta
compuestos de elevada complejidad, inclusive aquellos de alta temperatura de
evaporaciéon como grafito; €) es un proceso limpio ya que la fuente de energia
utilizada para vaporizar se encuentra fuera de la cimara de evaporacion; f) ofrece
la capacidad de controlar el espesor de la pelicula con buena precision, lo que
permite trabajar en sistemas de baja dimensionalidad donde se requieren espe-
sores de unas cuantas monocapas; g) presenta un bajo nivel de incorporacion de
impurezas, debido a la corta duracién del proceso, tipicamente del orden de unos
cuantos microsegundos; y h) es una técnica versatil ya que muchos pardmetros
pueden ser cambiados debido a que el l4ser se encuentra fuera de la cimara, tales
como la fluencia, la longitud de onda, la duracién de pulso y frecuencia; tam-
bién es posible la variacién de las condiciones de preparacién como la distancia
blanco-sustrato, gas y presion de trabajo.

La técnica de ablacion laser tiene algunas desventajas como son la forma-
ciéon de grandes particulas microscépicas con didmetros entre 0.1 y 10 micras,
fenémeno conocido como salpicado (splashing) y la dificultad de obtener capas
homogéneas en areas grandes.

Dada la versatilidad de la técnica se han propuesto diversas variantes con el
proposito de aprovechar algunas de sus caracteristicas, entre las configuraciones
propuestas destaca la denominada CBPLD (Crossed Beam Pulsed Laser Deposition), en
la cual se realiza la interacciéon de dos plasmas, formados a partir de dos blancos
diferentes, con el propésito de formar compuestos ternarios, en este caso basados
en TiOy. Esta técnica ha sido probada para preparar peliculas delgadas de TiCN;
se ha demostrado que es posible controlar el contenido de carbono, en esta confi-
guracién, que se muestra esquematicamente en la Figura 5, los blancos se colocan
perpendicularmente, uno con respecto del otro. Uno de los blancos serd de oxido
de titanio y el otro serd del material que se introduce en diferentes concentra-
ciones (Co). El plasma proveniente del blanco de oxido de titanio se mantendra
constante, en una condicién en la que seria posible producir una pelicula delgada
de TiO, con buenas propiedades y el plasma de cobalto se variard para incorpo-
rar diferentes concentraciones de este elemento de manera controlada.
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Figura 5. Arreglo experimental para crecer peliculas delgadas mediante la técnica de CBPLD.
Véase Figura 23 en pédgina XII del anexo de color.

5. DEGRADACION DE COMPUESTOS ORGANICOS MEDIANTE FOTOCATALIZADORES
BASADOS EN T109

5.1 Materiales en forma de polvo
5.1.2 Tio,

Se preparé por la técnica hidrotérmica 6xido de titanio, mostrando preferencial-
mente la fase anatasa, y tamafios de cristal de 10 a 50 nm, dependiendo de las
condiciones de sintesis empleadas, tales como temperatura y presion. Se evalud
el desempefio fotocatalitico de los materiales preparados, que exhibieron conver-
siones importantes en la degradaciéon de azul de metileno y verde de malaquita
de 60y 50%, respectivamente, usando como fuente de irradiacién una ldmpara de
Hg que emite luz ultravioleta (254 nm).
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Figura 6. Espectros de difraccion de rayos X para los polvos de TiOy impurificado con Sn.
Véase Figura 24 en pagina XIII del anexo de color.

Se obtuvieron catalizadores en forma de polvos, usando la técnica sol-gel, a
partir de precursores como el isopropéxido de titanio y cloruro de estafio en re-
laciones molares de X= [SnO9/(SnO9+Ti0y)] de 0.0, 0.05, 0.1y 0.25.

Estos polvos se caracterizaron por diferentes técnicas, aqui sélo se menciona la
difraccién de rayos X, que fue de gran importancia porque permitié ver los cam-
bios en las fases cristalinas presentes cuando se incorpora estafio para impurificar
el TiOy. La Figura 6 muestra que el TiOy obtenido presenta una contribucién de
las fases cristalinas anatasa, rutilo y brookita, con la adiciéon de Sn en la estructura
cristalina se observa el cambio en la proporcion de especies anatasa:rutilo, asi
como la desaparicién de la brookita. Estos polvos se usaron como fotocatalizado-
res en la reaccion de degradacion de un colorante como molécula modelo, como
el azul de metileno (Solis et al., 2013).

El desempeiio fotocatalitico de los 6xidos de titanio impurificados con estafio
muestran que al incorporar Sn en la red cristalina de la fase anatasa ocurre una
transicion a la fase cristalina rutilo, que es caracteristica no sélo del TiOo, sino
también del SnOy; esta modificacion del catalizador de TiOy resulta en un mejor
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Figura 7. Desempeiio fotocatalitico de los 6xidos de titanio impurificados con estafio.

desempeio fotocatalitico para el catalizador con la relacién molar de X=0.05,
aun respecto al catalizador usado como referencia TiOs.

5.2 Materiales en forma de pelicula delgada

El uso de fotocatalizadores en forma de polvos, que se encuentran suspendidos
en el medio a descontaminar, presenta dos desventajas importantes: 1) se pueden
presentar procesos de agregacion de las particulas, lo que resulta en la disminucién
del drea superficial disponible al incrementarse el tamano de las particulas, esto
se puede traducir en una disminucién del desempefio fotocatalitico del material;
i1) el uso de polvos requiere incorporar una etapa de separacién y recuperacion
del catalizador como parte del proceso de tratamiento de aguas, con los proble-
mas inherentes que esto implica.

Una alternativa al uso de fotocatalizadores en forma de polvo es utilizarlo
adherido a un soporte que impida su incorporacién en el medio acuoso; en esta
variante, lo que hace es preparar el catalizador en forma de pelicula delgada so-
bre un substrato adecuado; debe sefalarse, sin embargo, que en este caso surgen
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otros problemas, como por ejemplo, que el drea superficial expuesta a la soluciéon
podria ser menor en comparacion con el caso del material en suspension; puede
ocurrir que el material no se adhiera bien al sustrato y termine suspendido en la
solucién, o bien que se le adhieran elementos de la solucién modificando sus pro-
piedades e inhabilitindolo como catalizador (envenenamiento). Adicionalmente,
se debe seleccionar adecuadamente el substrato a utilizar, de tal manera que su
interaccién con el fotocatalizador y con el medio no sea un inconveniente; en
general se utilizan usualmente como substratos vidrio, vidrio recubierto con ITO
o con SnOq:F, metales y cerdmicos, entre otros.

5.2.1 Peliculas delgadas de TiO,

Como ya se menciono anteriormente, uno de los semiconductores mas utilizados
en fotocatalisis es el diéxido de titanio (TiOs), debido a su capacidad para degra-
dar una gran variedad de compuestos organicos contaminantes llegando incluso
a la mineralizacién casi completa. En esta seccién se describe la sintesis, caracte-
rizacion y evaluacion fotocatalitica de peliculas delgadas de TiOo. Las peliculas
delgadas se depositaron utilizando la técnica de ablacién laser. Como fuente de
energia se usé un laser de Nd:YAG con emisién en 1064 nm, duracién de pulso
de 5 ns, trabajando a una frecuencia de repeticién de 10 Hz. El haz laser se enfo-
co sobre un blanco de TiOy de alta pureza (99.99 %) haciéndolo incidir a un
angulo de 45° respecto a su superficie. La presion base dentro de la cimara
de trabajo fue de 1 x 10 Torr. Todos los depdsitos se realizaron a temperatura
ambiente, sobre sustratos de vidrio Corning y en algunos casos sobre silicio (100),
los cuales fueron limpiados previamente al depdsito siguiendo procedimientos
estandar. La distancia blanco-sustrato se mantuvo constante en 5.0 cm. Los tiem-
pos de depdsito fueron de 10 min. Posteriormente al depésito las capas obtenidas
fueron tratadas térmicamente a 430 °C durante dos horas, en aire, con el propé-
sito de obtener la estructura anatasa.

Las propiedades fisicas de las peliculas depositadas fueron estudiadas de la
siguiente manera: la composicién se determiné utilizando una microsonda EDS
acoplada a un microscopio electrénico de barrido (Philips X1.30), que se usé
para analizar la morfologfa de las peliculas obtenidas. La composicién se deter-
mind también a partir de mediciones de EFA (Elastic Forward Analysis) utilizando
iones de 7Li con energfas de 4.0 MeV (Romero et al., 2002: 164) la estructura se
determiné por espectroscopia Raman, utilizando un sistema micro-Raman en la
configuraciéon de retrodispersion (LabRam HR 800) y por difracciéon de rayos X
(SiemensD-5000); las propiedades 6pticas, indice de refraccién y ancho de banda
prohibida, se determinaron a partir de los espectros de transmitancia (espectro-
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fotémetro UV-Vis-NIR Cary 5000); el espesor se determiné a partir de los espec-
tros de transmitancia, asi como por perfilometria y en algunos casos a partir de
imédgenes de la seccién transversal obtenidas por SEM; la resistividad se determiné
utilizando el método de cuatro puntas.

En la Figura 8 se muestra un espectro de EFA de una de las peliculas de 6xido
de titanio; como se puede observar, inicamente aparecen las sefiales asociadas al
Tiy al O. Para la cuantificacién se utilizo un programa de computo desarrollado
en nuestro laboratorio dando como resultado para este caso TiO,. La Figura 9
muestra el espectro Raman de una de las peliculas de TiOs, en el cual se obser-
va la presencia de picos en 145, 197, 396, 515 y 636 cm’!, que caracterizan sin
ambigiiedad la fase anatasa del TiO9 (Haro Poniatowski et al., 1994: 2102). Los
resultados de difracciéon de rayos X (no se muestran) confirman que se obtuvo
s6lo la fase anatasa.
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Figura 8. Espectro de FFA de una pelicula del- Figura 9. Espectro Raman de una pelicula del-
gada de TiOs. gada de TiOs.

Los espectros de transmitancia obtenidos por UV-Vis (no se muestran) revelan
que las peliculas de TiO9 obtenidas tienen una transparencia del orden de 90%
en la regién visible del espectro. Se determiné el ancho de banda prohibida,
mediante el modelo de Tauc, el valor obtenido para estas muestras fue de 3.5 eV.
Los valores de espesor e indice de refraccion en este caso fueron de 238 nmy 2.3
respectivamente.
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5.2.2 Peliculas delgadas de TiO; modificadas con metales

Como ya se menciono, los dos principales problemas que presenta el TiO9 como
fotocatalizador son su baja eficiencia cudntica y que este material solamente
puede activado con luz ultravioleta, absorbiendo tinicamente de 3-4% de ener-
gia del espectro solar, lo que estd determinado por su relativamente alto band
gap (3.2 eV). Por estas razones, se han abordado trabajos de investigacion bus-
cando la mejora de las propiedades fotocataliticas del TiO9 mediante el dopado
con metales, como Fe, Co, Ni, Mn, Au, Ag, Pt, y 6xidos, como WOs3. Con estos
metales, ya sean depositados sobre o formando parte de la estructura cristalina
del TiOy, se espera que presenten efectos favorables sobre la actividad fotoca-
talitica del TiO9 mediante mecanismos en los que el metal acttie como “atrapa-
dor” de electrones, o bien en los que se extiende el rango de absorcién de luz
a la regién visible del espectro electromagnético. La incorporacién del metal
con el estado de oxidaciéon adecuado puede dar como resultado el remplazo de
algunos iones Ti** de la estructura del TiOg, produciendo un estado de impu-
reza que reducird el ancho de banda del semiconductor, aunque debe sefalarse
que atn no es claro el entendimiento de los mecanismos involucrados en este
proceso (Rehman et al., 2009: 560).

5.2.2.1 Peliculas Ni:TiO»

La obtencién de peliculas delgadas de Niy:TiOy se realizé usando la técnica de
deposito por giro, dispersando soluciones que contienen los precursores de los
metales Ti y Ni (isopropéxido de titanio y nitrato de niquel hexahidratado) en
diferentes proporciones, por la ruta de sol-gel descrita en la seccién anterior. Las
principales caracteristicas de las peliculas se muestran en la Tabla 1. La estruc-
tura cristalina de las peliculas delgadas, observada por espectroscopia Raman,
muestra principalmente bandas debidas a la fase anatasa, observandose que la
banda localizada en 146 cm™ sufre un ligero corrimiento, que puede atribuirse
a la incorporacién de niquel en la red cristalina de la anatasa, como se observa
en la Figura 10.
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Tabla 1
Espesor y band gap de las peliculas de Nix:TiO,

Muestra Band gap Espesor (nm)
TiOo 3.94 199
TiOs-1% Ni 3.91 98
TiO9-5% Ni 3.87 283
TiO9-10% Ni 3.93 255
Ti09-20% Ni 3.97 225

Estas peliculas se evaluaron en la reaccién de degradacion del colorante verde
de malaquita, que es un contaminante importante modelo en aguas residuales,
debido a que es muy toxico se usa en diferentes aplicaciones, como acuarios de
peces, albercas y en otros articulos de uso frecuente de la poblacion.

146

] —— Nig:TiO,
Ni}:TiO,
Ni;:TiO,
—— Ni,:TiO,
| Niy:TiO,

Intensidad Raman (u. arb.)
Intensidad Raman (u. arb.)

135 144 153

100 200 300 400 500 600 700

Corrimiento Raman (cm)
Corrimiento Raman (cm™)

Figura 10. a) Espectros Raman de las peliculas Nix:TiO9y b) detalle del corrimiento de la banda
localizada en 146 cm™.

Véase Figura 25 en pagina XIII del anexo de color.

En la Figura 11 se muestra el desempefio fotocatalitico de las peliculas delga-
das, donde se observa un porcentaje de conversién de verde de malaquita ma-
yor (85 %) en el caso de la pelicula Niz:TiOo, respecto del resto de catalizadores
modificados. En este caso se us6 como referencia una pelicula de TiOy, siendo
importante resaltar el incremento en la degradacién del colorante promovido
en primera instancia por el uso de un catalizador y en particular del catalizador
impurificado con niquel (Solis et al., 2013: 17).
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Figura 11. Grado de degradacién de verde de malaquita utilizando peliculas delgadas de Ni:TiOs.

5.2.2.2 Peliculas Co:TiO»

La obtencién de peliculas delgadas de Co:TiOq se llevé a cabo por medio de la
técnica denominada deposito por laser pulsado de haces cruzados, CBPLD (por
sus siglas en inglés, Crossed Beam Pulsed Laser Deposition). Esta permite el dep6si-
to de compuestos ternarios ablacionando simultdneamente dos blancos, en este
caso uno de TiOg y otro de Co, con la posibilidad de poder tener control sobre
el contenido de cobalto que se incorpora en la pelicula delgada. Para el depésito
de las peliculas de Co:TiOs se establecieron las condiciones que permiten ob-
tener peliculas con propiedades diferentes como composicién, estructura, band
gap y espesor, entre otras (Escobar et al., 2013: 909). En general, se depositaron
peliculas delgadas con espesores de aproximadamente 300 = 50 nm, los cuales
fueron medidos con un perfilémetro y determinados también de las medicio-
nes de transmitancia por UV-Vis. Se utiliz6 la técnica de XPS para determinar la
composiciéon de los depoésitos y para verificar estos resultados fueron realizadas
mediciones de NRBS. Se encontrd, como se espera, que las peliculas contienen
titanio, oxigeno y cobalto sin la presencia de algiin contaminante. En la Figura 12
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se muestra el contenido de Co en funcién de la energia cinética de los iones de
cobalto (Co™); como puede verse, el contenido del cobalto varia de 1.2 % at. hasta
5.1 % at., dependiendo de la energia cinética del Co*. Una tendencia similar se
encontrd para el contenido de cobalto en funcién de la densidad de plasma (in-
sercién en la Figural). Vale la pena observar que los resultados de XPS y de NRBS
siguen la misma tendencia y que los valores para el contenido de Co concuerdan
razonablemente para ambas técnicas.
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Figura 12. Contenido de cobalto en peliculas delgadas de Co:TiO; como funcién de la energia

cinética de los iones de cobalto utilizados para el depésito.
Véase Figura 26 en pagina XIV del anexo de color.

Mediante la técnica de Xps se determind a partir de los andlisis de la region
del Ti 2p la presencia de enlaces Ti-Co-O que corresponden a los enlaces de Co-
TiOs y de Ti-O atribuidos a TiOq en la fase rutilo. Estos resultados sugieren que
la pelicula es un composito formado por éxido de titanio y titanato del cobalto;
analisis similares de la region del Co 2p confirman esta interpretacion y revelan
la presencia de oxido de cobalto (Co3Oy). Los resultados de la caracterizacién por
espectroscopia Raman mostrados en la Figura 13 revelan que los espectros Ra-
man de las peliculas Co:TiOs con diferente porcentaje atémico de Co, presentan
bandas en 143, 243, 444y 610 cm ™! que concuerdan bien con las bandas carac-
teristicas de la fase rutilo del TiOo. Adicionalmente, en algunas muestras aparece
una banda en 555 cm!* que corresponde al substrato de vidrio. Un pico adicional
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centrado aproximadamente en 684 cm’!, atribuido al CoTiOs, se observa con el
aumento del contenido de Co en la pelicula.

145 243 444
R-TiO,R-Ti0,  R.TiO,

610 684
R-TiO, CoTiO,

Substrato

Co=5.1% at.

Co= 3.7% at.

Co= 3.4% at.

Intensidad Raman (u. arb.)

Co= 2.5% at.
: , : : R estte.. —Co= 1.2%at.
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 13. Espectros Raman de muestras con diferente contenido de Co.
Véase Figura 27 en pagina XIV del anexo de color.

Estos resultados revelan que las peliculas consisten principalmente de di6xido
de titanio en su fase rutilo. Los resultados de espectroscopia Raman sugieren que
conforme mas cobalto se incorpora en el material depositado, una mezcla de
titanato de cobalto (CoTiOg) y éxido titanio (TiOy) forma la pelicula.

El ancho de banda prohibido de las peliculas depositadas se determiné usan-
do el modelo de Kubelka-Munk a partir de mediciones de espectroscopia de
reflectancia difusa, graficando VF(R)E vs. E, donde F(R) = (I1-R)/2R es la fun-
ciéon de Kubelka-Munk y E la energfa del foton. El valor del ancho de banda se
obtiene extrapolando la parte lineal de dicho grafico como la interseccién con
el eje de la energia del fotén. En la Figura 14 se presentan los valores obtenidos
correspondientes a las muestras depositadas con diferente contenido de cobalto.
Claramente se observa una disminucién importante desde 3.2 eV para la muestra
sin cobalto hasta 2.0 eV, al incrementarse el contenido de cobalto.
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Figura 14. Comportamiento del band gap como funcién del contenido de Co.

Para corroborar estos valores, el ancho de banda prohibido fue obtenido de
medidas de transmitancia usando el método empirico de Sokolov, los resultados
mostraron que los valores de ancho de banda prohibido calculado de esta manera
son menores que los valores obtenidos, usando el modelo de Kubelka-Munk y
con un buen acuerdo entre ellos. Estos resultados muestran también de manera
clara que la incorporacién de cobalto permite obtener un material que podria
absorber luz con longitudes de onda de hasta 620 nm, esto es la regién del rojo
del espectro éptico.

El desempeiio catalitico de las peliculas delgadas de Co:TiO se evalué estu-
diando la degradacién de dos tipos de aguas residuales: a) una consistente en una
solucién de 10 umol/l del colorante verde de la malaquita (CosHo5CINo), y b) dos
soluciones que contenian analgésicos al 1:10, uno con diclofenaco (C;4H;1ClsNO»)
y la otra con naproxeno (C14H;40s3). Los catalizadores fueron activados iluminan-
dolos con una lampara con emisién en el UV (254 nm) y en el visible en 404 nm,
que se pueden elegir de manera independiente. La ldampara se colocé a una altu-
ra de 40 cm de la superficie de la solucién. Se llevé a cabo una reaccién de fotolisis
con el propésito de usarla como referencia para comparar el porcentaje de con-
version obtenido usando el sistema fotocatalitico. La degradacion del colorante
se siguié monitoreando la disminucién de la banda de absorcién caracteristica
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del verde malaquita en 619 nm, asi como de las soluciones de diclofenaco (DFC)
en 275y de naproxeno en 331 nm, tomando alicuotas cada 15 minutos de tiempo
de reaccién. La intensidad de esta sefial (absorbancia) se relaciona directamente
con la concentracién del colorante, o bien de los analgésicos en la solucién. Vale
la pena senalar que no se observaron picos o bandas adicionales en los espectros
de UV-Vis lo que indica que no se formaron compuestos organicos intermediarios,
sugiriendo la mineralizacién completa del colorante verde de malaquita. La Figu-
ra 15 muestra el grado de degradacién del VM en funcién del tiempo de reacciéon
utilizando luz UV y luz visible (Figuras 15 ay b, respectivamente) para activar el
catalizador. En general, se observa que las muestras que contienen cobalto pre-
sentan una mejor respuesta fotocatalitica que las peliculas inicamente de TiO.
Se encontr6 que, después de dos horas de irradiacién con 254 nm, la pelicula con
2.8 % at. de Co alcanza un porcentaje de degradacién mayor a 96%, mientras que
la pelicula sin cobalto logra 66%. Se observa que, cuando se usa radiacion visible
(404 nm) para la excitacién, disminuye drasticamente la respuesta catalitica de las
peliculas de Co:TiOs. En este caso, otra vez la muestra con 2.8 % at. de cobalto
alcanza el grado de conversién mas alto, de aproximadamente 60% después de
dos horas. Ademds, para todas las muestras que contienen cobalto la degradacién
se alcanza mas rapidamente que para el catalizador de TiOs. Estos resultados se
podian atribuir a una combinacién sinergética de un band gap menor, con la frac-
cién mas alta de CoTiOs en la pelicula.

Para estudiar la viabilidad de las peliculas del Co:TiOs como fotocatalizadores
para degradar otras moléculas organicas, se trataron dos soluciones que conte-
nian diclofenaco y naproxeno respectivamente. Se observo un comportamiento
similar al encontrado en el caso de la degradaciéon de la solucién del verde de
malaquita. Las peliculas de Co:TiOg mostraron un mejor desempefio que las pe-
liculas de TiOy, siendo la muestra con 2.8 % at. de Co la que alcanza un mejor
porcentaje de degradacién, casi de 54% para el diclofenaco después de tres horas
de irradiacién con la fuente de luz UV (254 nm) (Figura 17a).

Se observa también que un incremento en el contenido de cobalto disminuye
la actividad catalitica en la fotodegradacion de la solucién que contiene este anal-
gésico. En el caso de irradiacién con luz visible (Figura 16b) resulta un grado de
degradacién menor de DFCy con excepcién de la pelicula con 2.8% at. de cobalto,
todas las peliculas mostraron una respuesta similar; es importante senalar que
la respuesta fotocatalitica resulto muy similar al de irradiacién con luz UV. Otra
molécula farmacéutica refractaria y toxicolégica usada en la evaluacién catalitica
de las peliculas de Co:TiOs fue el naproxeno. La respuesta fotocatalitica de las
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Figura 15. Degradacién fotocatalitica del colorante verde de malaquita bajo irradiacién a) UV (254nm)
y b) visible (404 nm).

Véase Figura 28 en pagina XV del anexo de color.
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Figura 16. Degradacién fotocatalitica de diclofenaco utilizando: a) radiacién UV (254 nm) y b)
radiacién visible (404 nm).
Véase Figura 29 en pagina XV del anexo de color.

Tiempo de reaccién (min)

peliculas al ser activadas con radiacién UV fue muy diferente a los casos anterio-
res. Como puede verse en la Figura 17a hay una alta razén de degradacion de
naproxeno en los primeros 30 minutos, posteriormente, la razén de degradacion
disminuye y, finalmente, por tiempos mayores de 90 minutos, se alcanza un valor
constante. Por otra parte, se observa claramente que el grado final de degrada-
ciéon depende fuertemente del contenido del cobalto en la pelicula, obteniéndose
el mayor porcentaje de degradaciéon de naproxeno al utilizarse la pelicula que
contiene 2.8 % at.de Co. Cuando se utiliza luz visible para activar el catalizador,
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Figura 17. Grado de fotodegradacién de naproxeno bajo iluminacién (a) UV (254 nm), (b) visible
(404 nm).
Véase Figura 30 en pagina XV del anexo de color.

la actividad que se obtiene en comparacién con iluminaciéon UV se reduce drasti-
camente en casi 50%, como se observa en la Figura 17b.

CONCLUSIONES

Los resultados presentados demuestran que el uso de TiO, impurificado con al-
gun otro metal, como el niquel, el cobalto y el estaio, incrementa el desempefio
fotocatalitico comparandolo con el TiOy puro. Es importante enfatizar que de los
metales insertados en la red cristalina del TiOo, la impurificacién con cobalto ha
dado los mejores resultados en los catalizadores evaluados hasta el momento, so-
bre todo cuando la impurificacién lleva a la formacion del compuesto titanato de
cobalto, lo cual representa un punto en nuestra linea de investigaciéon para sentar
las bases cientificas para la preparacién de fotocatalizadores impurificados. Adi-
cionalmente, la obtencién de estos catalizadores en forma de peliculas delgadas
usando métodos fisicos sienta un precedente para la obtencién de compuestos
mixtos de titanio impurificado con un metal, ya que estas peliculas son suscepti-
bles de alcanzar desempefios fotocataliticos mejorados respecto de lo observado
en los catalizadores en forma de polvo.
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CAPITULO 12

PREPARACION DE NANOPARTICULAS DE OXIDOS
METALICOS PARA SU USO COMO CATALIZADORES

Guillermo Carbajal Franco*

INTRODUCCION

Los procesos quimicos han sido y siempre serdn un componente fundamental
en el desarrollo cientifico y tecnolégico del ser humano. Nuestras necesida-
des fueron totalmente cubiertas por la naturaleza s6lo por un tiempo, pues al
aumentar las necesidades del género humano los procesos naturales resultaron
insuficientes, por lo que desde hace ya algunos siglos se ha venido buscando for-
mas de re-crear o acelerar las reacciones naturales y, recientemente, llevar a cabo
reacciones que antes no se podian realizar.

En esta bisqueda por nuevas formas de llevar a cabo las reacciones, a fina-
les del siglo XVI se experimentaba con sistemas homogéneos y heterogéneos en
los que se agregaban materiales que se consideraban ajenos a las reacciones. En
muchas ocasiones éstos eran parte del equipo con que contaban para realizar los
experimentos. En un reporte de 1836 (Berzélius, 1836), J. J. Berzélius describe al-
gunos de los descubrimientos sobre cambios quimicos ocurridos tanto en sistemas
homogéneos como heterogéneos. En este escrito, el autor identifica y nombra por
primera vez lo que es ahora la base de la catélisis:

Cette nouvelle force, qui était inconnue jusqu’ici, est commune a la nature organique et
inorganique. Je ne crois pas qu’elle soit une force tout-a-fait indépendante des affinités
électro-chimiques de la matiere; je crois, au contraire, qu’elle n’en est qu'une nouvelle
manifestation; mais tant que nous ne pourrons pas voir leur liaison et leur dépendance

* Division de Estudios de Posgrado e Investigacién, Instituto Tecnolégico de Toluca. Correo elec-
tronico <Prof_Carbajal@yahoo.com.mx>.
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mutuelle, il sera plus commode de la désigner par un nom séparer. J'appellerai donc
cette force, force catalytique. J'appellerai de méme catalyse la décomposition des corps
par cette force, de méme qu'on désigne par analyse la décomposition des corps par
I'affinité chimique (146).

Esta nueva fuerza, desconocida hasta ahora, es comtn en la naturaleza organica
e inorganica. No creo que sea una fuerza completamente independiente de las
afinidades electroquimicas de la materia; yo creo, por el contrario, que se trata de
una nueva manifestacién; mientras que no podemos ver su relacién ni dependen-
cia simultdnea, serd mas conveniente designarla con un nombre distinto. Nom-
braré a esta fuerza, fuerza catalitica. Nombraré catdlisis 1a alteracion de los cuerpos
por esta fuerza, de la misma forma que nombramos analisis la modificaciéon de
los cuerpos por la afinidad quimica.

Son muchas las reacciones reportadas por sus contemporaneos las que lle-
varon a Berzélius a esta conclusion, pero de las més notables, en términos del
interés del presente escrito, son los trabajos de E. Davy y H. Davy.

En enero de 1817, H. Davy (Davy, 1817) menciona en una lectura ante la Real
Sociedad de Londres que ha sido capaz de producir luz sin la presencia de una
flama. Describe que al suspender un alambre fino de platino sobre una mezcla de
gaseosa carb6én/oxigeno y después de haber iniciado con una flama el platino per-
manece radiando atn después de haberse extinto la flama. Al no haber una flama
en el proceso de radiacién propone su aplicacion directa en lamparas para uso en
las minas, donde existe una atmdsfera de gases inflamables (véase Figura 1).

Al siguiente mes, E. Davy (Davy, 1817) presenta un reporte en el cual describe
la preparacién y propiedades quimicas de lo que él llama platino fulminante y lo
compara con los demds metales nobles. Para preparar el platino fulminante se usa
el platino obtenido al reducir a estado metalico el producto de la disolucién de hojas
delgadas de platino en dcido nitro-muridtico y precipitado con muriato de amonio.
En 1820, el mismo E. Davy (Davy, 1820) hace publicos sus resultados acerca del
estudio de las reacciones y de los compuestos de platino producidos durante la
generacion del platino fulminante y encuentra que muchas de la reacciones invo-
lucradas se podian realizar a altas temperaturas, sin la presencia del platino, y que
al agregar el metal dichas reacciones se presentaban a temperatura ambiente.

Estos experimentos y reportes dan ya una idea de la importancia de la minia-
turizacién de los catalizadores como un medio efectivo de aumentar su eficiencia
catalitica: el platino en forma de alambre delgado al estar expuesto a una mezcla
combustible radia energfa; mientras que estando en polvo, la cantidad de energia
liberada produce una explosion.
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Figura 1. Explicacién de la ldmina V mostrando los diferentes elementos de la limpara de seguridad
para mineros con el dispositivo para proporcionar luz en mezclas explosivas. (Traduccién de:
Explanation of Plate V representing different forms of the Miner’s Safe-Lamp, with the apparatus for giving light

in explosive mixtures).
Fuente: Davy, 1817: 77.
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1. DEFINICION DE CATALISIS Y CATALIZADOR

La catalisis es el proceso mediante el cual una reaccion se lleva a cabo siguiendo
una ruta diferente a la habitual. Al elemento que modifica la ruta de la reaccién
y que no pertenece a los reactantes originales, y no sera parte de los productos,
se le denomina catalizador.

Se puede entender el proceso catalitico haciendo un simil con circuitos eléc-
tricos: la velocidad de reaccién se equipara a la corriente eléctrica circulante y la
ruta de reaccién para transformar A en B es similar a la resistencia eléctrica del
circuito. En la Figura 24 se muestra un circuito eléctrico en el que sélo existe un
elemento resistivo y la corriente resultante es el cociente del voltaje sobre el valor
de la resistencia.

%
RI =V R1 R2 |
R R

R=RI o RIR2

= RI+R2

Figura 2. a) Circuito de un solo elemento resistivo. b) Circuito de dos elementos resistivos en paralelo.
Al existir s6lo un elemento, la corriente eléctrica sélo pude fluir a través de éste; mientras que al
existir dos elementos, la corriente se distribuye haciendo que su valor sea mayor al caso con un solo
elemento.

En la Figura 2b se muestra el caso de un circuito con dos elementos resistivos.
Elvalor de la corriente total circulante es la suma de las corrientes circulantes por
cada resistencia, dando como resultado una corriente total mayor que la corriente
que circula por un solo elemento. Por tanto, y de acuerdo al simil propuesto, la
reaccién catalizada (Figura 3b) tendra una velocidad de reaccién mayor a la origi-
nal, ya que su velocidad total de reaccién sera igual a la suma de las velocidades
de reaccién de cada una de las rutas.

Existen dos tipos de catdlisis: homogénea y heterogénea. La primera se lleva
a cabo cuando los reactantes y el catalizador se encuentran en la misma fase. Por
ejemplo, la reaccién de descomposicion del ozono estratosférico catalizada por
atomos de cloro (Engel et al., 2006). Por otro lado, la catalisis heterogénea se
presenta cuando el catalizador se encuentra en una fase distinta (generalmente
en estado solido) a los reactivos, cuyo ejemplo significativo de aplicacion indus-
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Figura 3. a) Reaccion normal. b) Reaccién catalizada. La velocidad de reaccién original estd dada por
R1, asi que por la introducciéon de una segunda ruta de reaccién (R2), la velocidad total de reaccién

se ve incrementada.

trial es la sintesis de NHg a partir de Ny y Ho, utilizando hierro como catalizador

(Engel et al., 2006).

Los 6xidos metalicos son materiales con excelentes propiedades cataliticas, lo
cual se debe a la facilidad con la que pueden intercambiar oxigeno con la atmés-
fera que los rodea. La Figura 4 esquematiza las especies de oxigeno existentes en

la superficie de una pelicula de SnOs.
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Figura 4. Especies de oxigeno presentes en una pelicula de SnO, utilizada para detectar gases

hidrocarburos.
Fuente: Adaptado de Windischmann et al., 1979: 627.
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En la Figura 4 se observa que el estado de menor energia para el oxigeno es
formando parte de la red del 6xido. Para llegar a este estado, el oxigeno gaseoso
tiene que ser adsorbido y, momentaneamente, adquirir alta energfa para poder
formar parte de la red. Este proceso puede ser reversible, dependiendo de las
condiciones energéticas de la interface gas-sélido.

En los 6xidos metalicos la catdlisis heterogénea se lleva a cabo en la superfi-
cie del 6xido gracias a la adsorciéon-desorcién de las especies gaseosas presentes
en la atmoésfera que rodea al 6xido. La reaccién total se puede dividir en varias
etapas, siendo la adsorcion de los reactantes y la desorcién de los productos las
mas importantes, ya que son las reacciones limitantes de la velocidad total de la
reaccion. Una aplicacién y claro ejemplo de la catdlisis heterogénea lo presentan
H. Windischmann y P. A. Mark en una investigacién sobre el sensado de gases
(Windischmann et al., 1979). En este trabajo los autores proponen un mecanismo
en el que, mediante reacciones cataliticas producidas en una pelicula delgada
de SnOy, el Oy en el aire reacciona con CO para formar CO,. Las reacciones
son originalmente propuestas para la deteccién de CO mediante el intercambio
electrénico de las especies adsorbidas con el catalizador, pero pueden aplicarse
a otros gases reductores, en los que los gases A (Og) y R (CO) reaccionan para
convertirse en el gas B (COy), mediante la accién de los sitios de adsorcién del
catalizador en estado sélido.

Como se menciond, el modelo supone la existencia de dos gases: el gas de
sensado A (generalmente oxigeno) y el gas reactivo R (gas reductor). El modelo
propone que existen sitios de adsorcién no ocupados S4( ) en los que se adsorbe
fisicamente A (reaccién (la)), una vez adsorbido captura un electrén de la banda
de conduccién (reaccién (15)).

Sa( )+A(gas) — Sa(A)-AH, (1a)
Sa(A)+e — Sy(AT)+AH, (1b)

AH; y AHy son las energfas de formacion de la especie adsorbida (Sa(A) neu-
tral) y la energia de formacién del i6n adsorbido A~, respectivamente. Para que
puedan existir reacciones de sensado, se necesita que AH; = kT, donde £ es la
constante de Boltzman; T\, la temperatura del dispositivo. Si no se cumple esta
condicién, no habra gas adsorbido en la superficie para ser sensado.

El gas reactivo R se adsorbe en los sitios Sg( ), de acuerdo con

Sr () +R(gas) = Sr(R)+AHj3 (2a)



Preparacion de nanoparticulas de oxidos metdlicos... 329

en donde AHs = k7. Cuando las moléculas adsorbidas del gas R se encuentran
con un sitio Sy(A7), se lleva a cabo la reaccién

SA(A7)+Sg (R) = Sz(B7)+Sg (1 )+AH, (2b)

donde AHj, es la energfa exotérmica de la reacciéon y B~ es el producto ionizado
de la reaccién entre A” y R. La reaccién (2b) se considera determinante para el
proceso de deteccién. Debido a que hubo un cambio de energia, el electrén de
B regresa a la banda de conduccion.

Sa(B7)+AH; — Sx(B)+e” (20)

Para facilitar la emisién del electrén, se debe cumplir que |AH;| < |AHo].
Este paso es responsable de la modulacién de la conductancia eléctrica, debida
al gas reactivo.

Por dltimo, la desorcién del producto de la reaccion (2b) se lleva a cabo de
acuerdo a

SA(B)'l'AHﬁ g SA( )-I-B(gas) (Qd)

donde el sitio S4( ) queda disponible para comenzar de nuevo con la secuencia
descrita por las reacciones (1). Cabe destacar que |AHg| < kT, indica que la
energia requerida para el escape de B debe ser menor que la energia térmica del
dispositivo, pues de otra forma el producto permanecerd en la superficie como
un contaminante, ya que no dejara vacante el sitio S4( ) para otro proceso de sen-
sado. A las reacciones (1) se les denomina reacciones de sensado, mientras que a las
reacciones (2) se les denomina reacciones de deteccion.

Por ultimo, y para cuantificar el efecto catalitico de una forma medible por
medios eléctricos, se asume que al estar el catalizador expuesto al ambiente, la
presion parcial de Os es constante y todos los sitios S4( ) estan ocupados por ato-
mos A:

An = S\(A) (3)
donde An es el incremento en la cantidad de portadores de carga negativa gene-
rados durante las reacciones (1). La cantidad total de portadores de carga eléctri-

ca en el catalizador es

n=mny+ An 4)
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donde n es la cantidad de portadores en la pelicula delgada sin la presencia del
gas reactivo R. Dado que el incremento An es mayor que ng (la mayoria de los
6xidos metélicos son materiales con un elevado ancho de banda prohibida, lo que
representa una baja cantidad de portadores intrinsecos de carga eléctrica)

n=An (5)

Como al extraer un electrén de la banda de conduccion se crea un hueco (car-
ga eléctrica positiva), entonces se cumple la siguiente igualdad

An =~ Ap (6)

De acuerdo a este modelo, se puede apreciar que existe un estrecho intervalo
de valores de temperatura de operacion del sistema, que en lo sucesivo se de-
nominard ventana de temperatura, (TW, por sus siglas en inglés), para el cual se
maximiza la respuesta catalitica. En el intervalo de temperatura TW, la pelicula
delgada puede ser usada como detector del gas reactivo R. Este funcionamiento
es evidente en las reacciones (2) y (1). Si la temperatura de operacién 7 es dema-
siado baja, el producto de las especies reactivas no se desorbera en las reacciones
de desorcién (2d), quedando este sitio catalitico contaminado e inservible para
futuras reacciones; mientras que si T es demasiado alta, el gas de sensado A no
serd adsorbido, de acuerdo con la reaccién (la), y, a la vez, puede no ser adsorbido
el gas reactivo de acuerdo a la reaccién (2a). De hecho, de acuerdo al modelo, el
proceso sélo se lleva a cabo si las reacciones (2d) y (la) no estan limitdndolo. El
sistema perderd su operacién sensora si la temperatura de operacién esta fuera
de la TW, porque la reacciéon (2d) se convierte en la limitante inferior de la Tw'y
(1a) se convierte en la limitante superior de la TW, debido a que los sitios S~ estan
siempre ocupados con el gas A.

En forma practica, el efecto catalitico de las peliculas delgadas de 6xidos meta-
licos permite usarlos como detectores de gases a temperaturas y concentraciones
a las que atn no son de peligro. El gas propano tiene una temperatura de autoig-
nicién de ~504 °C (904 °F) (Jackson, 1951), pero puede ser detectado a tempe-
raturas de dispositivo menores. G. Carbajal-Franco et al. presentan resultados de
maxima sensibilidad al propano a ~380 °C, con peliculas delgadas de SnOy, y

! Cabe sefialar que la investigacién de Windischmann y Mark tiene como eje central las caracte-
risticas semiconductoras del SnOs, por lo que el desarrollo y explicacién de este tema estan expuestos
en términos de electrénica de estado solido.
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a ~290 °C, con una pelicula delgada de SnOy:Ag (Carbajal-Franco et al., 2000),
gracias a la accién catalitica del 6xido de estafio, en el primer caso, y a la accién
del 6xido de estafio y la plata, en caso de mayor reducciéon de la temperatura de
sensado.

2. PROCESOS CATALITICOS EN NANOPARTICULAS

Una vez entendida la relacién entre la catdlisis heterogénea y la superficie del
catalizador, estamos en capacidad las ventajas de preparar catalizadores formados
por nanoparticulas.

En las ecuaciones (1) y (2) podemos observar que la aplicacién eléctrica de los
catalizadores tiene que ver con la cantidad de sitios de adsorcién que presenta
el catalizador. Ademas, podemos inferir que es el intercambio electrénico mos-
trado en las mismas el responsable del actuar catalitico del material y que dicho
intercambio puede ser usado no sélo para la deteccién de gases, sino que estos
mismos mecanismos se pueden usar para explicar el comportamiento catalitico de
los 6xidos metélicos. Estas suposiciones fueron estudiadas por J. Haber y presen-
tadas en un simposio de la American Chemical Society (Haber, 1985). En este tra-
bajo, Haber presenta una compilacién de resultados de experimentos con los que
concluye que las reacciones cataliticas de oxidacién estan divididas en dos: oxida-
cién electrofilica, a través de la activacion del oxigeno, y oxidaciéon nucleofilica,
en la cual la activacion de la molécula de hidrocarburo (elemento reactivo) es el
primer paso, seguido de la abstraccion del hidrégeno y de la insercién nucleofilica
del oxigeno. También concluye que la interaccion dindmica del catalizador con
la fase gaseosa depende de la geometria de la superficie, en la cual puede haber
cambios, con lo que se puede modificar la selectividad reactiva del catalizador.

Siendo la superficie del material uno de los pardmetros importantes, en tér-
minos de las propiedades cataliticas, es deseable obtener catalizadores que pre-
senten la mayor superficie expuesta, ya que estara disponible para las reacciones
cataliticas.

Una medida practica de la superficie expuesta de un material es la relacién
4rea/masa [m*/Kg]. Entre mis grande sea el valor de ésta, més area expuesta ten-
dra el material y, por ende, mayor niimero de sitios cataliticos disponibles para
reacciones.

La Figura 5 muestra la grafica de la relacién drea/masa en funcién del radio de
particulas ideales esféricas hechas de SnOs. Supone particulas que estdn dispersas
y que no existe contacto entre ellas.
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Figura 5. Relacién drea/masa de particulas ideales esféricas de SnOs que no estan en contacto entre si.

Al analizar la Figura 5, resulta evidente que a menor radio de la particula de
SnOy se obtienen relaciones drea/masa mucho mayores. Un catalizador compues-
to de particulas de 100 nm de radio presentara una relacién area/masa de, aproxi-
madamente, 1.48x10* m*/Kg, equivalente a 2x10'® campos de futbol soccer por
kilogramo de SnOy; mientras que con particulas de 5 mm de radio se obtiene
una relacién drea/masa de sélo 23.72 m%*Kg, equivalente al drea de una lamina
de 4.87 x 4.87 m por kilogramo de SnOs,.

3. PRODUCCION DE NANOPARTICULAS DE OXIDOS METALICOS POR MEDIOS
QUIMICOS

Existen muchas formas de preparar particulas con dimensiones nanométricas.
Los métodos fisicos producen nanoparticulas que son estables termodinamica-
mente y presentan poco control de las propiedades estructurales del material
preparado. En contraste, los métodos de sintesis quimica proveen un método con
una cantidad y variedad tal de pardmetros que permiten el disefio y, en ocasiones,
la manipulacién de la estructura y composicién de los materiales.
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Enlaactualidad, el término sol-gel es el que aglutina todas las teorias y métodos
alrededor de la produccién de materiales nanoestructurados por sintesis quimica.
A grandes rasgos, se puede dividir el método sol-gel de acuerdo al medio en el
que se desarrollan las reacciones quimicas: medio acuoso y medio no-acuoso.

3.1 Produccion de nanoparticulas de 6xidos metalicos en medio acuoso

Un gran problema de la produccién de particulas es la aglomeracién de las mis-
mas, debido a la gran energia superficial asociada con la gran cantidad de su-
perficie expuesta. El area superficial representa una contribucién positiva a la
entalpia del sistema.

En un articulo de 2008, J. P. Jolivet ¢t al. (Jolivet et al., 2008) presentaron un
resumen de los métodos de producciéon de nanoparticulas por rutas quimicas
desarrolladas en medios acuosos. Llegan a la conclusién de que, dada la inesta-
bilidad termodindmica de un sistema de nanoparticulas, se debe trabajar bajo el
conocimiento de que:

* Unssistema de particulas dispersadas con una alta energia superficial sélo pue-
de ser estabilizado cinéticamente.

* Los polvos ultrafinos (nanoparticulados) no pueden ser producidos por rutas
que involucren altas energfas; sélo se pueden usar rutas de “quimica suave”
para mantener el sistema en estado metaestable.

* Para que la preparaciéon de nanoparticulas no presente aglomeramiento, re-
cristalizacién o sinterizado se necesitan aditivos y/o condiciones sintéticas que
reduzcan la energia superficial.

Los 6xidos metalicos se obtienen, generalmente, de la precipitacién en me-
dios acuosos de sales inorgénicas, como los nitratos, cloruros y sulfatos. En estos
procesos, los cationes metélicos forman complejos oxo o hidroxo, que condensan
mediante mecanismos de sustitucién nucleofilica dependientes de la esfera de
coordinacién de los cationes. La condensacion de los complejos hidroxo se lleva a
cabo por la eliminacién del agua y la consecuente formacién de puentes hidroxo,
de acuerdo a la siguiente reaccién:

. 527 N\ 65 6+/* I

~
HO—M—OH +—M=—0H, —— —MZOH— 7
022 > ) » H20/1\|/[ 0H/1|\/1—0H2 +H,0 (7)
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En el caso de complejos oxo, no existe la coordinacién con una molécula de
agua que deje al grupo, por lo que en este caso la reacciéon procede siguiendo un
proceso asociativo de dos pasos que termina con la formacién de puentes oxo:

8- d— H/-O\‘ 5—

0
NS OH O 5 0 O~ 0] ,0H ON o ,0
M —_— M — M +H,0 (8)
M > 2
o S NN NS
o] 0 4 0 Y 7 o 0y [/ "o
0

El tamario de las particulas obtenidas por precipitacién esté en el rango de
unos cuantos nanémetros hasta algunos micrémetros. El tamano depende de las
velocidades de nucleacién y crecimiento, por lo que es importante que estos dos
pasos estén bien definidos y separados para asegurar que se lleve a cabo la nuclea-
ciéon y que el crecimiento de la particula sea mediante la acamulacion del material
remanente en solucion. El aiiejamiento o envejecimiento de las suspensiones debe
ser controlado, ya que ademas de lograr la estabilidad del sistema, pueden suce-
der cambios fisicos o quimicos, como el madurado de Ostwald (Ostwald ripening),
que es la coercién de las particulas formadas al paso del tiempo, reduciendo el
area superficial expuesta.

El tamano de las nanoparticulas puede ser controlado mediante dos parame-
tros, entre otros, que estan intimamente relacionados: las concentraciones de las
soluciones de partida y el pH de las soluciones. Ambos parametros controlan la
cantidad de los reactivos en solucién, su diferencia radica en la forma en la que
estan medidos practicamente y el control que proporciona cada uno.

En términos de la concentracién de los reactivos, el procedimiento que se
sigue consta, en la preparacion, de las cantidades de soluciones a concentracién
controlada y su adicion a velocidad, casi siempre, constante. Los resultados obte-
nidos presentan una gran reproductibilidad y pueden ser escalados con relativa
facilidad. La separacién y control de las faces de nucleacién y crecimiento se con-
trolan variando la velocidad de adicién de las soluciones.

La preparacién de nanoparticulas de 6xidos metalicos en medio acuso muchas
veces es seguida de un tratamiento térmico que permita la eliminacién del agua
dentro de la muestra, asi como de una oxidacién total, en caso de que las nano-
particulas obtenidas sean un material hidréxido. El tratamiento térmico debe ser
controlado con precisién para evitar el cambio de fase o la coercién en estado
solido de las particulas.

El segundo método basico de control para la obtencién de nanoparticulas de
6xidos metdlicos es mediante el control del pH del sistema acuoso en donde se
lleva a cabo la precipitacién de las particulas. Este se logra afiadiendo un cido
o base inorganica compatible con la sal metalica. J. P. Jolivet et al. (Jolivet et al.,
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2008) muestran (véase figuras 6 y 7) la dependencia del tamafio promedio de par-
ticula en el pH de la solucién de precipitado. En la Figura 6 se muestra la relaciéon
inversamente proporcional que muestran el pH y el tamafo de nanoparticulas
de magnetita.

0,

Figura 6. Imagenes de microscopia electrénica de particulas de magnetita sintetizadas por precipitaciéon
en agua y la variacién del tamafio de particula contra el pH de precipitacién.
Fuente: Jolivet et al., 2008: 299.

T
10 11 12 pH

Larelacién existente entre el tamao de particulay el pH de precipitacion es de
origen termodindmico y dependiente de los reactivos empleados. En la Figura 6
se anadié una base acorde a la sal de hierro empleada para elevar el pH de la solu-
cion y localizar su rango de pH entre 9y 12. En la Figura 7 se muestra la relacion
directamente proporcional existente entre el tamafo de particula de diéxido de
titanio y el pH de la solucién de precipitacion, a la cual se le agreg6 un acido que
baj6 el pH a valores de entre 1y 8.

Figura 7. a) Tamafio promedio de nanoparticulas de anastito, TiOs, sintetizadas a diferentes pH. b)
Imagen electrénica de nanoparticulas sintetizadas a pH 5.
Fuente: Jolivet et al., 2008: 299.
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Los enlaces i6nicos y la acidez del medio alteran el equilibrio de cargas de
los grupos hidroxilados superficiales, con la consecuente alteracion de la carga
electrostatica superficial de la particula. Esto produce un cambio en la tensiéon
de interface y entre la solucién y las particulas, debido al cambio de composicion
quimica que, finalmente, resulta en una disminucién de la entalpia libre de for-
macion, con el consecuente aumento del drea superficial del sistema.

3.2 Produccion de nanoparticulas de 6xidos metalicos en medio no acuoso

La principal desventaja de la precipitacion en medio acuoso es la falta de control
en la aglomeracién de las nanoparticulas, factor que puede ser controlado al rea-
lizar la precipitacién en solventes organicos y excluyendo el agua.

Generalmente, los precursores son sales metalicas inorgdnicas o un material
metal-organico, como los alcoxidos y los acetilacetonatos (Niederberger, 2007).
Niederberger propone cuatro pasos basicos de condensacién para la obtencion
de nanoparticulas:

=M—X + R—O—M= - =M—0—M= + R—X 9)
=M—OR + RO—M= - =M—0O—M= + R—O—R (10)
EM—O—@R' + R—O—M= - =M—0O—M= + RO—ER' (I1)

2EM—OR+2O=<'2ROH EM—O—ME+O=<:< (12)

La reaccion (9) es la eliminacion del alquil-aldehido, (10) es por eliminacién
del éter, (11) la del éster y la reaccion (12) es la condensacion de tipo aldol. Estas
reacciones no son Unicas, sino las basicas que pueden llevar a una comprensiéon
elemental del proceso, ya que se puede usar, p. ej., ciclos aromaticos, algunos de
los cuales también son presentados por Niederberger.

La complejidad de las moléculas y reacciones organicas hacen que el proceso
de obtencién sea mucho mas lento que en medio acuoso, proporcionando asi la
ventaja de un mejor control de las reacciones, al no suceder de forma casi simul-
tanea como en la quimica inorganica. Esta caracteristica también se refleja en la
complejidad de las estructuras que se pueden obtener por medio de reacciones
quimicas organicas (véase Figura 8).



Preparacion de nanoparticulas de oxidos metdlicos... 337

Figura 8. Imdgenes TEM de: (a) nanoparticulas esféricas de CoFesO4 de 8 nm usadas como semilla.
(b) Nanoparticulas de CoFesOy de forma cibica. (c) Nanoparticulas de forma cibica y (d) poliédricas
de MnFesOy. (e) Nanocristales conicos de ZnO (inserto, imagen TEM de campo oscuro de uno de los
cristales). (f) Nanotubos de TiOs. (g) Nanoparticulas de multiples extremidades de MnO (inserto,
nanoparticula con seis extremidades). (h) Nanobastones de 6xido de tungsteno.

Fuente: Niederberger, 2007: 793.

Ademés de las dos posibilidades presentadas en términos del medio de pre-
cipitacion, existe una tercera posibilidad: medios mixtos. En éstos, una mezcla
adecuada de solventes organicos y agua puede proporcionar las bondades de
ambas rutas a la sintesis de las nanoparticulas.

4. PREPARACION DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE HIERRO MEDIANTE
EL METODO SOL-GEL

Los 6xidos de hierro son un material muy abundante y de los cuales existen
mas de 10 fases entre 6xidos e hidréxidos. La forma mas sencilla de obtener
6xido de hierro mediante precipitaciéon en medio acuoso (véase Figura 9) se
puede dividir en dos etapas: obtencién de nanoparticulas de goethita en sus-
pension y su dispersién o depdsito en pelicula delgada para recibir tratamiento
térmico y obtener goethita o hematita, que es la fase alfa del 6xido de hierro
(Carbajal Franco, 2004).
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Figura 9. Preparacién de nanoparticulas de goethita y hematita por método sol-gel. Las nanoparticulas
resultantes estdn fuertemente aglomeradas, dada la alta energfa superficial de los 6xidos/hidréxidos
de hierro.

La figura 10a presenta una imagen de microscopia electronica de transmisién
(TEM) de goethita obtenida por precipitacién en medio acuoso a concentracién
controlada y tratamiento térmico a 300 K (Carbajal-Franco, 2011). El andlisis de
rayos X de la muestra no presenta indicios de planos cristalograficos (Figura 11),
pero un amplificacion de TEM muestra la existencia de nanoparticulas con didme-
tros cercanos a los 5 nm (Figura 100).
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Figura 10. Imagenes de TEM a diferente escala de nanoparticulas de goethita obtenidas por
precipitacién y secada a 300 K por 1 hr. (Carbajal Franco, 2011).
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Figura 11. Espectros de rayos X de muestras en polvo seco (tratamiento térmico a 300 K) y de polvo
tratado a alta temperatura (773 K).
Véase Figura 31 en pagina XVI del anexo de color.

Como resultado de la aplicacién de un tratamiento térmico a 773 K durante
dos horas al material mostrado en la Figura 10 se logra el cambio de fase del
hidréxido de hierro a hematita, a la vez que aumenta efectivamente el ordena-
miento cristalogréifico de largo alcance, obteniéndose nanoparticulas de mayor
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tamaflo y que ya presentan picos caracteristicos en el espectro de rayos X de la
Figura 11. En la Figura 12a se observa la aglomeracién de nanoparticulas de he-
matita que, en la mayorfa, presentan didmetros cercanos a los 30 nm y que atn
presenta remanentes de material, con dimensiones cercanas a los 5 nm, pero con
una estructura cristalografica perfectamente definida (Figura 12b).

Figura 12. Imdgenes de TEM a diferente escala de nanoparticulas de hematita obtenidas por el
tratamiento térmico a 773 K por 2 hr de nanoparticulas de goethita.
Fuente: Carbajal Franco, 2011.

Una forma de modificar las propiedades de las nanoparticulas es la adicién
de compuestos quimicos que limiten o modifiquen la formacién del material de
interes durante su sintesis o que reaccionen con las nanoparticulas ya sintetiza-
das. Bajo la segunda premisia, se experiment6 con la adicién de acido acético
(AcOH) a la geothita antes de su tratamiento térmico (Gltimo paso de la primer
etapa mostrada en el diagrama de la Figura 9). Se eligi6 el AcOH ya que al ser un
acido organico débil se esperaba que la cinética de su reaccién con el hidréxido
de hierro fuera lenta y no llevara al material a su destruccién total. En la Figura
13 se muestra el espectro de rayos X para muestras de goethita y hematita que
fueron adicionadas con AcOH al 0.5% en volumen.

El material tratado a alta temperatura se indexé como hematita, mientras que en
la muestra tratada a baja temperatura no se encuentran picos angostos que puedan
indicar orden cristalogréfico. Pero después de extraer la linea de base por varios
métodos se encontré que el pico ancho, ubicado entre 15°y 30°, no desapare-
cia del todo, a menos que se hiciera manualmente. Este pico, generalmente, se
atribuye al sustrato utilizado (vidrio), pero el pico debido al substrato en estas
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muestras se encuentra entre 20° y 35° (ver el pico en la muestra tratada a alta
temperatura, se dejo en forma intencional con fines de comparacién).

Goetitha Hematita

Muestra tratada
a773 k

=
A
Muestra tratada
\,\ a 300k
T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 13. Espectros de rayos X de muestras adicionadas con AcOH vy tratamientos térmicos a
300 Ky 773 K.
Véase Figura 32 en pagina XVI del anexo de color.

Al identificar los planos cristalogréaficos presentes en la goethita, se encontré
que el plano de mas grande dimensién se encuentra practicamente al centro del
pico ancho, la desviacién a la derecha mostrada en el espectro de rayos X se atri-
buye al pico debido al sustrato. Este pico concuerda con las observaciones hechas
por TEM (Figura 10b), en las que se observa que existen planos cristalograficos
definidos en el material. Este hecho, que no se present6 en los rayos X de las
muestras que no fueron adicionadas con AcOH, se puede explicar después de
analizar los analisis de SEM (Figura 14).

En la imagen de SEM se puede observar que existe una capa similar a una
malla cubriendo el material. En el inserto se puede observar que esta malla estd
compuesta por nanoparticulas. Esto nos lleva a concluir que el AcOH propicia el
desprendimiento de nanoparticulas del volumen del material, permitiendo que
se orienten y puedan reflejar una cantidad tal de rayos X que pueden ser detec-
tados a pesar de su corto alcance de ordenamiento, dando como resultado el pico
ancho mostrado en la Figura 13.
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Figura 14. Muestra de goethita con 0.5% vol. de AcOH anadido. Inserto: muestra la nanoestructura
de la malla que cubre la superficie del material.
Fuente: Carbajal Franco et al., 2010: 988.

Al anadir una mayor cantidad de AcOH se logra que se desprendan nanopar-
ticulas a mayor velocidad, lo que propicia la formaciéon de nanolistones y nanore-
des sobre la superficie del material (Figura 15).

Al aumentar la cantidad de AcOH anadido (se experimenté con concentra-
ciones de hasta 16% vol.), se obtuvieron materiales que presentaban alta nanopo-
rosidad.

Las nanoestructuras observadas en las imagenes de SEM se atribuyen a la len-
ta disolucién del hidréxido de hierro amorfo existente entre las nanoparticulas
observadas en la Figura 10b. Este proceso es limitado por la baja concentracion
del AcOH, lo que ocasiona que las nanoparticulas logren cierta movilidad, sin
desprederse del todo de, al menos, una nanoparticula vecina, que al abandonar
la particula de origen jala a la nanoparticula a la que permanece ligada, obtenién-
dose asi la nanoestructura. La diferencia entre la nanored que cubre a la particula
de la Figura 14 y las nanoredes que se desprenden de la particula, en la Figura
15, se atribuye a que al existir mayor cantidad de AcOH, existe mayor cantidad
de nanoparticulas libres para abandonar el material sin perder del todo el vinculo
con, al menos, una nanoparticula vecina.

En cuanto a la investigacién pertinente a las reacciones en medios no acuosos,
se optd por un medio mixto agua-alcohol isopropilico para la obtencién de na-



Preparacion de nanoparticulas de oxidos metdlicos... 343
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Figura 15. Muestra de goethita con 1.1% vol. de AcOH anadido. (a) Nanoestructuras 1D que crecen
perpendiculares a la superficie de la particula. (b) Las estructuras son tubulares con paredes similares a
la nanomalla encontrada en las muestras con AcOH afiadido a 0.5% vol. (c) La punta de las estructuras
es semicricular; se contrae bajo la accién del haz electrénico. (d) Base de las nanoestructuras, se
observa cémo éstas salen de la particula.

noparticulas de hematita (Carbajal-Franco et al., 2013). Las nanoparticulas se pre-
pararon siguiendo los pasos del método acuoso, con la diferencia de que las sales
metdlicas fueron disueltas en alcohol isopropilico (ISOH). Se estudi6 el efecto del
afejamiento por una semana de los soles obtenidos, asi como la modificacién de
la nanoestructura, debido a la adicién de AcOH. El estudio de las nanoparticu-
las se realizé después de depositarlas por centrifugado sobre sustratos de silicio
monocristalino.

Las muestras anejadas por una semana y sometidas a un tratamiento térmico
de 773 K presentan una estructura cristalografica que se indexé como hematita,
sinimportar la cantidad de AcOH anadido (Figura 16). La aparente falta de estruc-
tura cristalina de la muestra con 16.7% vol. de AcOH afiadido no es otra cosa mas
que la disminucién de material depositado sobre el sustrato. Esto se confirmé
mediante imdgenes de SEM, en las que se observa una cobertura uniforme del
material, a diferencia de las muestras con baja concentracién de AcOH que mos-
traban la superficie cuarteada. También se calculé el tamano de cristal de todas
las muestras mediante la férmula de Scherrer (Patterson, 1939), utilizando el pico
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correspondiente al plano cristalografico y se comprobé que es practicamente el
mismo para las seis muestras.
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Figura 16. Espectros de rayos X de muestras preparadas en un medio mixto He0-IsOH y con AcOH
anadido a las concentraciones indicadas.
Fuente: Modificado de Carbajal Franco et al., 2013: 4581.
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El analisis de SEM de las muestras preparadas en un medio mixto se presenta
en la Figura 17, junto con una imagen de una muestra preparada en medio acuo-
s0, que muestra nanoparticulas sumamente aglomeradas.

RS, &

Figura 17. Muestras de hematita depositadas por centrifugado sobre sustratos de silicio y anejadas
por una semana. a) Muestra preparada en medio acuoso. b) Muestra preparada en medio mixto agua-
IsOH. ¢) Medio mixto y 1.1 %.vol. de AcOH. d) Medio mixto y 2.4 %.vol de AcOH. La barra de escala
mide 200 nm y aplica a todas las imagenes.

Fuente: Carbajal Franco et al., 2013: 4581.

En la Figura 17a se observa una muestra cldsica de hematita, obtenida por
precipitacién en medio acuoso; la aglomeracién es caracteristica de reacciones
inorgéanicas dada la rapidez con las que éstas evolucionan. Cuando se modifica el
medio de suspensién y se agrega un componente organico (IsOH, en este caso),
se obtienen particulas de tamaio similar a las obtenidas en medio acuoso, pero
con mejor dispersion (Figura 17b). Agregar un acido suave en el sistema modifica
la nanoestructura; dependiendo de la cantidad agregada, se puede lograr una
mejor dispersion (Figura 17¢) y en demasia puede llevar a la corrosién del mate-
rial (figura 17d).
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CONCLUSION

La importancia de los procesos cataliticos en la industria, economia y vida diaria
los hacen sujeto de continua y creciente investigacion en bisqueda de mejora de
sus propiedades. La reduccién a escala nanométrica es s6lo uno de los pasos que
se deben dar para lograr estas mejoras.

En la actualidad, un medio de control de la naoestructura que ha probado ser
efectivo es la preparacién por métodos quimicos de los catalizadores nanoestruc-
turados, dada la demostrada capacidad de control que poseen al poder variar
diferentes parametros que conducen a la modificacién de las propiedades, tanto
fisicas como quimicas del material.

El camino ya esta siendo andado en todo el mundo, pero no se ve su fin. Lo
hecho hasta ahora es s6lo una parte que nos ayuda a vislumbrar nuevos procesos
para mejorar los materiales y su desempefo en pro de mejores condiciones de
vida. A pesar de que los medios acuosos de precipitacion parecen ya completa-
mente estudiados, atn existen variables que se pueden manipular. La quimica
orgéanica involucrada en la precipitacién en medios no acuosos tiene incontables
rutas, llenas de bifurcaciones que, de alguna u otra forma, modificaran las pro-
piedades de las nanoparticulas que se precipiten. Y existe siempre, como ya se
menciond anteriormente, la posibilidad de combinar ambas rutas de sintesis, con
la finalidad de obtener las bondades de cada drea de la quimica.

La tarea ahora es tomar las bases que ya existen y explorarlas hasta encontrar
la ruta o combinacién que nos provea de los materiales cataliticos nanoparticula-
dos capaces de resolver el problema dado.

REFERENCIAS

Berzélius, J. J. (1836). “Quelques Idées sur une nouvelle Force agissant dans les
Combinaisons des Corps Organiques”. En Annales de Chimie et de Physique, vol.
61, 146-151.

Carbajal Franco, G.; Tiburcio-Silver, A.; Dominguez, J. M. y Sanchez Judrez A.
(2000). “Thin film tin oxide-based propane gas sensor”. Thin Solid Films, 373,
141-144.

Carbajal Franco, G. (2004). “Preparacién por métodos quimicos y caracterizacion
de peliculas de ferrite, para su uso como detectores de gases”. Tesis para
obtener el grado de Maestro en Ciencias. México: Centro de Investigacién y
Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional.

Carbajal Franco, G. y Ramana, C. V. (2010). “Synthesis and structural character-
ization of Fe-O nanonetworks”. J. Vac. Sci. Technol. A. 28(4), 984-988.



Preparacion de nanoparticulas de oxidos metdlicos... 347

Carbajal Franco, G. (2011). “Preparation and Characterization of Iron Oxide and
Hydroxide Based Nanomaterials for Photocatalytic Water Splitting”. Diser-
tacién para obtener el grado de Doctor en Filosofia. Texas: Universidad de
Texas en El Paso.

Carbajal Franco, G.; Eastman, M. y Ramana, C. V. (2013). “Structure and optical
properties of iron oxide films prepared by a modified wet-chemical method”.
Ceramics International, 39, 4581-4587.

Davy, E. (1817). “On a new Fulminating Platinum”. En Phil. Transactions, s. v.,
136-157.

Davy, H. (1817). “Some new experiments and observations on the combustion of
gaseous mixtures, with an account of a method of preserving a continued light
in mixtures of inflammable gases and air without flame”. En Phil. Transactions,
s.v., 77-85.

Davy, E. (1820). “On some combinations of Platinum”. En Phil. Transactions, s. v.,
108-125.

Engel, T; Reid, P. y Heher, W. (2006). Quimica fisica. Madrid: Pearson Edu-
cacion.

Jackson, J. L. (1951). “Spontaneous ignition temperatures”. Industrial and Engi-
neering Chemistry, 43(12), 2869-2870.

Haber, J. (1985). “Catalysis by Transition Metal Oxides”. En R. Grasselli (coord.),
Solid State Chem. Catal., Washington, D.C.: ACS Symposium Series.

Jolivet, J. P; Cassaignon, S.; Chanéac, C.; Chiche, D.y Tronc, E. (2008). “Design
of oxide nanoparticles by aqueous chemistry”. J. Sol-Gel Science and Technology,
46, 299-305.

Moseley, P. T. (1987). Solid State Gas Sensors. Londres: Adam Hilger.

Niederberger, M. (2007). “Nonaqueous Sol-Gel Routes to Metal Oxide Nanopar-
ticles”. Accounts of Chemical Research, 40(9), 793-800.

Patterson, A. L. (1939). “The Scherrer Formula for X-Ray Particle size Determina-
tion”. Physical Review, 56, 978-982.

Windischmann, H. y Mark, P A. (1979). “A Model for the Operation of a Thin-Film
SnOy Conductance-Modulation Carbon Monoxide Sensor”. J. Electrochem.
Soc. S. State Sci. Tech., 126(4), 627-633.






Secretaria de Investigacion y Estudios Avanzados

I presente libro de investigacion

tiene como objetivo difundir a la
comunidad estudiantil de nivel licen-
ciatura y posgrado, principalmente,
algunos temas de actualidad en el
campo de Ciencia de Materiales, para
motivarla e interesarla en esa drea tan
importante. Se espera también que el
libro sea de utilidad para estudiantes
de posgrado en Ciencia e Ingenieria de
Materiales o areas afines.

Para ello se presenta una seleccion de
12 capitulos en los que contribuyeron
investigadores de las siguientes institu-
ciones: Universidad Autonoma del
Estado de México, Centro de Investiga-
cion en Materiales Avanzados, Instituto
Nacional de Investigaciones Nucleares,
Instituto Tecnoldgico de Tolucay
Universidad Nacional Auténoma
de México. Los temas de esta obra
se encuentran relacionados con poli-
meros y sus compuestos, nanoestruc-
turas metdlicas y 6xidos metdlicos.

ISEN: A78-607-5476-28-6

gl78607841262386

ShEA

Universidad Autdnoma
del Estado de México





