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RESUMEN

En este trabajo se us6 el método de radicales libres para sintetizar hidrogeles de
goma de guarango-acrilamida (TG-Aam), e inulina-acrilamida (Inu-Aam), con y sin
la inclusion de nanoparticulas de TiO2 en la estructura. Los radicales libres se
generaron de dos formas: 1) por irradiacion de la solucidon acuosa de polisacéaridos
y acrilamida con rayos gamma de ¢°Co, y 2) por la adicién de persulfato de amonio
(APS) como agente quimico iniciador a las soluciones y calentamiento.

La reaccién de copolimerizacion por injerto de la poliacrilamida sobre las gomas de
guarango e inulina, respectivamente, permitié la obtencién de hidrogeles de
estructura tridimensional. Los hidrogeles fueron caracterizados fisica, quimica y
morfoldégicamente a través de los analisis de la fraccién de gelacion, el porcentaje
de hidratacion, los datos obtenidos por espectroscopia infrarroja (FTIR),
termogravimetria (TGA), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y microscopia
electrénica de barrido con espectroscopia por energia dispersiva de rayos X (SEM-
EDS).

Los hidrogeles fueron utilizados en la decoloracion de azul de metileno (AM) y en
la remociébn de cromo hexavalente, Cr(VI), en presencia de &cido
etilendiaminotetraacético (EDTA) en soluciébn acuosa, bajo condiciones de

oscuridad y bajo exposicion a luz UV (254 nm).

De los ensayos de degradacion del colorante bajo luz UV (254 nm), se concluyo
que el uso del hidrogel de goma de guarango copolimerizado por injerto con
acrilamida y nanoparticulas de TiO2, denominado TG-g-Aam-TiOz, sintetizado con
iniciador persulfato de amonio (APS), produjo en 180 min la mayor disminucién de
la concentracion de AM bajo luz UV (254 nm) (quedando 10% de la concentracion
inicial), y los datos se ajustaron muy bien al modelo cinético de pseudo-primer orden
(R? = 0,9964).

Tanto TG-g-Aam-TiO2 como el hidrogel de inulina copolimerizado por injerto con

acrilamida y nanoparticulas de TiO2, denominado Inu-g-Aam-TiOz, sintetizado con
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APS como iniciador, produjeron una alta disminucion de la concentracién de Cr(VI)
en presencia de EDTA después de 60 y 75 min bajo luz UV (254 nm) (quedando
0,07% y 0,17% de la concentracion inicial, respectivamente). En este caso también
el modelo de pseudo-primer orden fue el que mejor describid la cinética del proceso
(R? de 0,9408 y 0,9652 respectivamente).

Ambos hidrogeles pudieron ser reutilizados durante tres ciclos bajo luz UV (254
nm), mostrando que la capacidad de remocién de AM y Cr(VI) disminuyé en apenas
4y 1%, respectivamente, entre el primero y tercer ciclo de uso.

Los hidrogeles también fueron empleados en ensayos de remocion de AM bajo
exposicion a fotones gamma aplicando dosis de entre 20 y 300 Gy, y esos
resultados se compararon con los obtenidos en los ensayos bajo exposicion a luz
UV (254 nm). La baja tasa de dosis del gamma cell que se utilizd para estos
ensayos influyé notablemente en que los resultados de estos dos ensayos fueran

similares.
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ABSTRACT

In this Doctoral Thesis, the free radical method was used to synthesize hydrogels
from tara gum-acrylamide (TG-Aam), and inulin-acrylamide (Inu-Aam), with and
without the inclusion of TiO2 nanoparticles in the network of the hydrogels. Two
pathways to generate free radicals were used, the first one by irradiation of raw
materials solutions with gamma rays, and the second one by adding an initiating
agent (ammonium persulfate, APS) to these solutions followed by heating. The graft
copolymerization of acrylamide onto the tara gum and inulin, respectively, allowed

the formation of three-dimensional hydrogels.

The physical, chemical, and morphological characterization of the hydrogels was
made by measuring the gelation fraction, swelling percentage, infrared
spectroscopy, thermogravimetry analysis, differential scanning calorimetry, and

scanning electron microscopy-energy dispersive spectroscopy.

The hydrogels were employed in the degradation of methylene blue (MB) and
removal of Cr(VI) in the presence of ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA), both
in aqueous solutions under two conditions, in the dark and under UV light (254 nm)

exposure.

Results of the degradation of the dye under UV light (254 nm) showed that the
hydrogel of tara gum graft copolymerized with acrylamide and TiO2 nanoparticles,
synthesized with initiator and denoted by TG-g-Aam-TiO2, reached the highest
decrease of MB concentration (10% of MB initial concentration). The pseudo-first-
order kinetic model fitted very well the data (R? = 0,9964).

The TG-g-Aam-TiO2 hydrogel and the hydrogel of inulin graft copolymerized with
acrylamide and TiO2 nanoparticles, synthesized with initiator and denoted by Inu-g-
Aam-TiOz, achieved the best decrease of the Cr(VI) concentration in EDTA (0,07%
y 0,17% of Cr(VI) initial concentration) in 60 and 75 min respectively. The pseudo-
first-order kinetic model also fitted well this data (R? = 0,9408 and 0,9652

respectively).
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Both hydrogels could be reused for three cycles under UV light (254 nm), showing
that the removal capacity of AM and Cr(VI) decreased only 4 and 1%, respectively,

between the first and third cycle of use.

The hydrogels were also used in AM removal assays under gamma photon
exposure applying doses between 20 and 300 Gy, and these results were compared
with those obtained in the tests under exposure to UV light (254 nm). The low dose
rate of the gamma cell equipment used for these trials significantly influenced the
similar results obtained.
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1. INTRODUCCION

Los polisacaridos son polimeros naturales que se han utilizado en varias areas de
investigacion como liberacion de farmacos, fabricacion de nanomateriales,
obtencion de adsorbentes para tratamiento de aguas, como estabilizantes y
emulsionantes de alimentos, entre otras [1-5]. Los polisacaridos se componen de
estructuras de carbohidratos unidas por enlaces glicosidicos, y las ventajas que
poseen sobre los polimeros sintéticos son mayor biodegradabilidad, no toxicidad y

bajo costo [6,7].

Los galactomananos son polisacaridos neutros usados cominmente como agentes
gelificantes, espesantes y estabilizantes [8]. Las gomas son galactomananos de
origen vegetal y han llamado la atencién por su capacidad de mejorar la viscosidad
y suspension en formulaciones o por su buen desempefio como adsorbentes. La
desventaja de las gomas es su baja resistencia a la degradacion mediada por
microorganismos; sin embargo, se puede mejorar la resistencia de las gomas al

ataque microbiano mediante la copolimerizacién por injerto [9,10].

Las gomas de guarango, TG por sus siglas en inglés Tara gum, se obtienen del
arbol de Tara (Caesalpinia spinosa) que se puede encontrar en varios paises de
Sudameérica [11,12]. TG es una goma de bajo costo que se extrae de las semillas
del arbol de Tara [13]. Su estructura estd compuesta por una cadena lineal en la
gue se repite una molécula de manosa por cada tres de galactosa [14,15]. Las
gomas se destacan como buenos espesantes y estabilizantes, y presentan un buen
Estos autores trabajaron con gomas de guarango y algarrobo, encontrando que los
valores de viscosidad intrinseca para goma de algarrobo (n = 11.03 dl/g) fueron
menores que los obtenidos para TG cruda (n = 14.96 dl/g) y purificada (n = 16.46
dli/g). TG no es téxica y presenta buenas propiedades reoldgicas, por lo cual se la
ha empleado como aditivo alimentario y como parte de formulaciones de alimentos.
Huamani-Meléndez y col. [17] prepararon mezclas acuosas de TG con caseinato
de sodio de la leche y proteina concentrada de trigo. Las dos mezclas mostraron un

incremento en la viscosidad, principalmente causado por el caracter hidrofilico de
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la TG, dado por la presencia de puentes de hidrégeno. Los resultados mostraron
una interaccion aceptable entre la goma y las proteinas debido al comportamiento
pseudoplastico de la TG en soluciones acuosas, cualidad que no cambié después
de haberla mezclado con las proteinas. Por otro lado, las caracteristicas de agente
espesante y estabilizante de la TG también han sido estudiadas en el ambito de los
polimeros. Nuvoli y col. [18] obtuvieron filmes a base de gelatina de pescado, TGy
glicerol. Los autores determinaron que el uso de TG molida en la sintesis de los
filmes influyd positivamente en su estabilidad térmica, pues resistieron
temperaturas superiores a 300 °C. Las micrografias indicaron que los filmes fueron
homogéneos por la buena dispersion de TG en la superficie. Se concluy6 que la
inclusion de TG contribuyé al mejoramiento de la estructura, estabilidad térmica y

desempefio mecéanico de los filmes obtenidos.

Otra novedosa aplicacion de la TG es en la sintesis de nuevos materiales como los
hidrogeles [19,20]. Los hidrogeles son materiales formados por cadenas
poliméricas hidrofilicas dispuestas en redes de tres dimensiones [21,22], que son
capaces de absorber grandes cantidades de fluidos [1,13,23]. La polimerizacion por
injerto es un método ampliamente utilizado para sintetizar hidrogeles [24], y una
técnica interesante para realizar esa polimerizacion es el empleo de radiaciones
ionizantes [22,25]. Hay algunas ventajas al inducir la formacion de injertos en
polimeros con radiaciones ionizantes respecto de la sintesis quimica convencional;
una de ellas es que se evita el uso de compuestos téxicos como iniciadores y
catalizadores, dado que la energia ionizante impartida es suficiente para iniciar y
acelerar las reacciones de polimerizacion [26]. Abd Allay col. fabricaron hidrogeles
superabsorbentes a base de TG y &cido acrilico (AAc) con el empleo de radiacién
gamma. La formacion de radicales libres debido a la incidencia de radiacion gamma
sobre mezclas acuosas de TG/AAc dio lugar a la polimerizacion por injerto de AAc
sobre las cadenas de la TG, creando hidrogeles que presentaron un grado de

hinchamiento, al sumergirlos en agua, de 7500% [13].

Otro polisacarido extensamente utilizado para la produccion de biopolimeros es la
inulina [27,28], aqui abreviada como Inu, que es un polisacéarido de cadena lineal

obtenido de algunos tubérculos y esta compuesta por unidades de fructosa [29—
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31]. La Inu es unafibra soluble y fermentable usada como componente de alimentos
prebidticos [32] y como suplemento mejorador de lainmunidad empleado en la dieta
de algunos animales [33]. Asimismo, la Inu ha sido usada en la produccién de
biopolimeros para aplicaciones biomédicas [27], y sistemas de liberacion
controlada de farmacos [28]. Entre los usos novedosos de la Inu, estan la sintesis
de materiales como los hidrogeles. Sanchez-Moreno y col. [34] sintetizaron dos
hidrogeles bajo irradiacion con haces de electrones acelerados de soluciones

acuosas de Inu y acrilamida e Inu y alcohol polivinilico.

La gran capacidad de captacién de liquidos que presentan los hidrogeles ha
potenciado su uso en el tratamiento de aguas contaminadas, siendo materiales
aptos para la remocion de compuestos recalcitrantes como los colorantes [35,36].
La descarga sin previo tratamiento de aguas contaminadas con colorantes causa
dafios perjudiciales para el ambiente, especialmente para los cuerpos de agua
debido a la toxicidad de estas descargas [37—-39]. El colorante azul de metileno
(AM) es un compuesto ampliamente utilizado y considerado como téxico [40]. Por
esta razdén, varias investigaciones se han centrado en la sintesis y uso de
materiales organicos y de bajo costo usados en la remocion tanto de AM como de
otros colorantes [41-43]. Entre los nuevos materiales que se han usado en la
remocién de colorantes, estan justamente los hidrogeles, que se han destacado

como eficientes materiales sorbentes [20,24,44].

La inclusion de nanoparticulas y otros compuestos de tamafio nanométrico en la
sintesis de hidrogeles puede mejorar sus propiedades y reforzar efectos deseados
[3,45,46]. Chen y col. [47] prepararon hidrogeles superabsorbentes usando
nanoparticulas de silice hibridadas con grupos etenilo con las que se obtuvieron
buenas estructuras de redes en tres dimensiones. Olad y col. [21] sintetizaron
hidrogeles compuestos de cadenas poliméricas de AAc copolimerizado con Aam a
las que se afnadieron nanohojas de O0xido de grafeno con alcohol polivinilico; este
aditivo tuvo un efecto significativo en el incremento de la porosidad y el
mejoramiento tanto de las propiedades mecéanicas como de la capacidad de

captacién de agua del hidrogel.
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El dioxido de titanio (TiO2) es un material de bajo costo, que tiene una excelente
capacidad fotocatalitica [48,49] y ha sido considerado como mejorador del
desempeiio de hidrogeles al aplicarlos en la degradacion fotocatalitica de
colorantes [50,51]. Wang y col. [52] fabricaron hidrogeles de
poliacrilamida/laponita/TiOz, cuyas micrografias mostraron que la laponita y el TiO2
formaban una microestructura uniforme que contribuyé a la obtencién de un

hidrogel con alta resistencia mecanica y una excelente resistencia a la fatiga.

Por lo antes mencionado, el objetivo de esta investigacion doctoral busca contribuir
al estado del arte al plantear la novedosa sintesis de hidrogeles con los
polisacaridos TG e Inu, y la inclusidbn de nanoparticulas de TiO2 en sus redes
tridimensionales. Se ensayo0 la sintesis de estos hidrogeles mediante el uso de
radicales libres obtenidos a partir de radiacion gamma y a partir de precursores
quimicos. Estos nuevos y prometedores materiales fueron utilizados como
sorbentes para la remocion de AM. Se evalué cuéles de estos hidrogeles eran los
mas resistentes frente a la exposiciéon a fotones UV. Los mas estables también
fueron empleados como fotocatalizadores para la remocion de Cr(VI) en presencia
de EDTA. Finalmente, todos los hidrogeles fueron expuestos a fotones gamma para
comparar su eficiencia en la degradacion de soluciones de AM, respecto a la

remocién obtenida al emplear fotones UV.
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2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1. Hidrogeles

Los hidrogeles son polimeros de cadenas altamente hidréfilas y tridimensionales
[21,22], unidas por enlaces fisicos o quimicos [46,53], que pueden absorber
grandes cantidades de agua o fluidos corporales [1,13,23], y moléculas solubles
como colorantes [36,37,47,54] o farmacos [55,56], como asi también iones de
metales pesados [34,51,57,58].

Segun la literatura, los hidrogeles se pueden clasificar segun diversos criterios
como: el tipo de polimero que los componen (naturales o sintéticos), su
conformaciéon quimica (amorfa, semicristalina o cristalina), su apariencia fisica
(matriz, filme o microesfera), su composicion polimérica (homopolimérica,
copolimérica, multipolimérica, redes interpenetradas), la carga eléctrica de su red
(ibnico, no ibnico, anfotérico, zwitteridnico), su estado fisico (solido, liquido,
mucoadhesivo), el mecanismo o método empleado en su sintesis (quimico o fisico),

incluyendo el entrecruzamiento (crosslinking) [46,59,60].

Los hidrogeles compuestos por materiales naturales han ganado atencién por ser
biocompatibles, biodegradables, tener bajos costos y contar con una amplia gama
de materias primas de facil acceso como celulosa, almiddn, polisacaridos, péptidos,
quitosano, entre otros. [20,61]. Estos hidrogeles, a diferencia de los que poseen
componentes sintéticos derivados del petrdleo, se pueden emplear sin riesgo de
presentar toxicidad en aplicaciones alimenticias, liberacién controlada de farmacos,
implantes biomédicos, bioingenieria de tejido y medicina regenerativa,
encapsulamiento celular, biosensores, agricultura, purificacion de agua,
dispositivos electrénicos, etc. [1,60,62,63]. Sin embargo, el criterio de clasificacion
por el método de sintesis para la obtencion de hidrogeles es uno de los mas

difundidos [59,64] y, por ello, se lo amplia a continuacion.

Universidad Nacional Comision Nacional
de San Martin de Energia Atémica




‘s Dan Beninson

nstituto de Tecnolog'a Nuclear

2.2. Clasificacion de hidrogeles por el método de sintesis

Existen varios métodos utilizados para sintetizar hidrogeles, que pueden ser
resumidos de forma general en dos clases: sintesis por via fisica y sintesis por via
quimica. Estos métodos son los usuales para provocar el entrecruzamiento entre
polimeros naturales y/o sintéticos, y obtener hidrogeles con la red tridimensional
caracteristica [20,24,65].

2.2.1. Sintesis fisica

En la sintesis fisica, las cadenas poliméricas de los hidrogeles se unen a través de
fuerzas de cohesion como interacciones iénicas, puentes de hidrogeno, formacién
de complejos e interacciones hidrofobas; no se generan enlaces covalentes entre

las cadenas poliméricas [24,35].

Estos hidrogeles presentan una vida media corta, y su formacién suele ser
reversible, lo cual se considera una ventaja para utilizarlos en la liberacion
controlada de farmacos en corto tiempo [1,46]. También se usan en alimentos y
biomedicina debido a que no se emplean agentes entrecruzantes toéxicos en su

protocolo de sintesis [60].

2.2.2. Sintesis quimica

En la sintesis quimica, las redes poliméricas de los hidrogeles se ensamblan a
través de enlaces covalentes generados por reacciones quimicas, polimerizacién
con radicales libres, polimerizacion por irradiacion con alta energia y polimerizacion
por injerto [20,21,49,66].

Los hidrogeles obtenidos por este método de sintesis no son reversibles, esto
quiere decir que, los enlaces covalentes que forman sus estructuras son
permanentes y no se rompen al cambiar las condiciones del medio como, por
ejemplo, variacibn de pH que puede alterar interacciones fisicas (puentes de
hidrogeno o interacciones idnicas) que actian en la sintesis fisica de hidrogeles,

ocasionando que aquellos sean reversibles [35].
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Entre algunas aplicaciones de hidrogeles sintetizados por métodos quimicos se
pueden mencionar la remocién de colorantes [19,67,68] y iones metalicos

[34,51,57] de aguas y la liberacion controlada de farmacos [55,69].

El entrecruzamiento quimico por radicales libres es un método muy extendido en la
preparacion de hidrogeles; se utiliza para obtener hidrogeles a partir de un
monomero de bajo peso molecular en presencia de un agente entrecruzante, por
ejemplo, la N,N’-metilenbisacrilamida [60]. Esta reaccién de polimerizacién consta
de tres etapas: iniciacion, propagacion y terminacién [24,35].

Como agentes iniciadores para la generacion de radicales libres, se suelen utilizar
compuestos como el persulfato (de amonio, potasio o sodio) [37,54,70], entre otros
[3]. También es comun el uso de agentes activadores o catalizadores como, por
ejemplo, la N,N,N’,N’-tetrametiletiléndiamina (TEMED) [44,65,71].

La iniciacion ocurre por la descomposicion de los iniciadores en presencia de luz,
calor, reacciones redox, radiacién gamma o UV. Se originaran especies radicalarias
gue se combinaran entre si y permitiran la propagacion de las cadenas poliméricas
gue conformaran las redes tridimensionales de los hidrogeles, las cuales se uniran
mediante enlaces covalentes. Finalmente, la terminaciébn se suele dar por

reacciones de combinacién o desproporcion [24,35,59].

Otra alternativa para inducir la polimerizacion de las cadenas para formar
hidrogeles es el uso de radiacion ionizante o de alta energia como la radiacion
gamma, electrones acelerados (E-beam) y luz ultravioleta [24,46]. En comparacion
con los métodos quimicos convencionales para inducir la polimerizacion de las
redes de hidrogeles, las radiaciones ionizantes presentan ventajas tales como el
uso de temperatura ambiente (TA) y que no necesitan agentes entrecruzantes,
iniciadores, ni catalizadores [35,60], que podrian llegar a ser agentes toxicos
[25,26,72,73].
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Entre las reacciones de polimerizacion para la sintesis quimica de hidrogeles, la
copolimerizacion por injerto (graft copolymerization) es un procedimiento
extensamente utilizado [21,24,70]. Esta copolimerizacidn ocurre por la propagacion
de radicales generados sobre las cadenas o esqueletos de los polimeros debido a
la presencia de radicales libres formados por irradiacion con alta energia, por
agentes iniciadores o por reacciones redox [74]. Sobre los esqueletos poliméricos
con radicales se afiade el o los compuestos que se desea injertar; éstos suelen ser
cadenas homopoliméricas o mondmeros reactivos, que se unen al esqueleto

polimérico a través de enlaces covalentes [24,75].

El tamafio y distribucion de los injertos sobre el esqueleto de la cadena polimérica
principal definen las propiedades quimicas, fisicas o mecanicas de los polimeros
injertados [75]. Por ello, la copolimerizacion por injerto es una herramienta Gtil para
incorporar propiedades especificas al esqueleto de una cadena polimérica natural,
como el incremento de la resistencia mecanica [76] o la estabilidad térmica, sin
perder su capacidad de degradacion debido a la accion de microorganismos, es

decir pudricién, propiedad conocida como biodegradabilidad [6,46,62].

Como se menciond antes, una de las técnicas mas favorables para llevar a cabo la
copolimerizacion por injerto es la irradiacién con radiaciones ionizantes [22,25,66].
Es asi que, al irradiar soluciones acuosas de polimeros con radiaciones gamma o
electrones acelerados, éstos causan la radidlisis del agua, como se observa en la
ecuacion 1. En este proceso, se forman principalmente radicales hidroxilo (HO®),
los cuales pueden abstraer hidrégenos de las cadenas poliméricas y/o monémeros
(—R — CH, —), y formar radicales como se observa en la ecuacion 2. Asi se crean
macrorradicales y/o radicales de monémeros (—R — HC' —) que se unen formando
enlaces covalentes entre las cadenas, como se observa en la ecuacion 3, con lo

cual se forman las redes tridimensionales de los hidrogeles [35,59,77,78].

Radiacién ionizante

H,0 H30% + HO + egq (1)
—R—-CH,— + HOO - —-R—-HC - + H,0 2)
-R-HC- + —-R-HC- —> —R-CH-CH-R (3)
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El control de la formacién de entrecruzamientos con la utilizacion de radiaciones
ionizantes es un proceso sencillo que se realiza con el cambio de la dosis impartida,
lo cual se consigue simplemente con una variacion del tiempo de irradiacion
[13,58,79].

Entre los dispositivos generadores de radiaciones de alta energia, como las
radiaciones gamma Yy los electrones acelerados, empleados para sintetizar
hidrogeles, se pueden mencionar las fuentes de %°Co y los aceleradores lineales de
electrones. Una fotografia de cada una de estas instalaciones se puede apreciar en

las Figuras 1ay 1b, respectivamente [34,73].

Figura 1. Fotografias de: a) fuente de °Co y b) acelerador lineal de electrones. Antiguas instalaciones de la EPN, Quito,
Ecuador

Fuentes de ¢°Co

La radiacibn gamma es una radiacion electromagnética de baja longitud de onda
(valores inferiores a 103 nm) y alta frecuencia (valores mayores a 3 x 10%° Hz) [80],
es decir de alta energia, emitida por el decaimiento de un nucleo atbmico de un
radioisotopo desde un estado inestable de alta energia a un estado estable de baja
energia. También se produce por aniquilacion de un positron en reposo al
encontrarse con su antimateria, el electron. La aniquilacion de ambas particulas
subatémicas convierte sus masas en energia que se emite como radiacion gamma
[81-83].
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La radiacion gamma es la radiacion de alta energia mas utilizada, y el °Co es la
fuente de emisidn de radiacion gamma mas ampliamente usada debido a su larga
vida media [6], aunque también se usa el 13’Cs en equipos pequefios con fines de

investigacion [72].

El nlcleo atémico de %°Co decae con una vida media de 5,27 afios a ®°Ni emitiendo
una particula beta de 0,32 MeV con una probabilidad de 99,88%. Dado que este
nucleo de %Ni se encuentra en estado excitado, emite inmediatamente dos fotones
gamma de energia de 1,17 y 1,33 MeV cada uno, con lo que se convierte en un
ndcleo estable [84]. En la Figura 2, se observa el esquema de decaimiento

mencionado.
6OC B_ 0,31 MeV
2700 (99,88 %)
ti;; = 527 afios p-
1,48 MeV v 1,17 MeV
(0,12 %) (99,85 %)
1,33 MeV
(99,98 %)
60T
2gNi
estable

Figura 2. Esquema de decaimiento de ¢°Co

El 89Co se produce artificialmente al exponer %°Co a un flujo de neutrones generado
dentro de un reactor nuclear. Los nlcleos de °°Co absorben un neutrén
convirtiéndose en nucleos inestables de %°Co. Una fuente de 8°Co esta constituida
por barras metalicas en forma de “lapices” que tienen encapsulado en su interior
pequefios cilindros, conocidos como pastillas, de °Co. Los “lapices” se organizan

en modulos y éstos se colocan en estantes portadores o racks. En la Figura 3, se
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observa un esquema de una fuente de 5°Co [85]. La fuente asi constituida se puede
usar en instalaciones de irradiacion multiproposito de diversos productos; por
ejemplo, se pueden irradiar alimentos como papas para incrementar su vida util y
retardar el crecimiento de brotes, o se puede irradiar material médico descartable

para esterilizarlo, entre otras aplicaciones [86].

1. Pastillas de #°Co |

2. Capsulas selladas ‘

3. Lapices de acero
inoxidable

4. Mddulo con fuentes

5. Estante portafuentes .

Figura 3. Esquema del arreglo de Idpices de ¢°Co en mddulos ubicados en un estante portafuentes [85]

2.3. Hidrogeles a base de polisacéaridos

El uso de hidrogeles a base de polimeros naturales se ha incrementado debido a
sus caracteristicas de no toxicidad, biocompatibilidad, por ser amigables con el
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ambiente y, también, por su efectividad en aplicaciones en bioingenieria de tejidos
y medicina regenerativa [1,22].

Los hidrogeles sintetizados con polisacaridos naturales han mostrado mejores
propiedades respecto a los sintéticos, dado que son renovables y sustentables
respecto a los polimeros sintéticos derivados del petréleo, ademas de no presentar
riesgo toxico para aplicaciones en alimentos o biomedicina [1,24,87]. Por ejemplo,
Du y col. [88] sintetizaron hidrogeles de muy alta capacidad de adsorcion para la
remocion del colorante rodamina B en agua. Estos hidrogeles se sintetizaron con
el polisacéarido goma xantana por polimerizacion por injerto con AAc, iniciandose la
reaccion de polimerizacion mediante el empleo de electrones acelerados. La
capacidad de adsorcién del colorante en el hidrogel fue de 2612 mg gty de 2777
mg g a 293 y 323 K, respectivamente, y la remocién eficiente se mantuvo hasta
por cinco ciclos de adsorcidn-desorcion.

a) Polisacéaridos

Los polisacéridos poseen propiedades quimicas, fisicas y biolégicas Unicas y son
el biopolimero natural mas abundante, estan constituidos por hidratos de carbono
unidos entre si por enlaces a- o B-glucosidicos. Son compuestos no toxicos,
biodegradables y de bajo costo comparados con compuestos sintéticos [7,89,90].
Estos biopolimeros se han utilizado ampliamente en investigaciones sobre
espesantes y modificadores de textura en alimentos, liberacion controlada de
farmacos para tratamiento de cancer, ciencia de materiales, manufactura industrial,
etc. [1-5,91]

El alto porcentaje de hinchamiento y capacidad de sorciébn que presentan los
hidrogeles formados a base de gomas, asi como su naturaleza biodegradable, que
los hacen amigables con el medio ambiente, ha impulsado su empleo en el
tratamiento de aguas, y se han utilizado con éxito para la remocion de colorantes
[20,68,70,88,92] e iones metalicos en aguas [34,58,70].
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Los galactomananos son una clase de polisacaridos neutros usados generalmente
como agentes gelificantes, espesantes y estabilizantes [8,93]. Entre ellos, las
gomas, que tienen origen vegetal, presentan muy buenas propiedades tales como
una excelente viscosidad y buena respuesta a estimulos. Se usan como
adsorbentes, a pesar de que presentan una mala resistencia a la descomposicion

por microorganismos [10,94].

Un proceso que puede corregir esa desventaja es la copolimerizacion por injerto,
gue mejora no solo la resistencia de las gomas al ataque microbiano, sino que
puede mejorar su comportamiento reoldgico, su capacidad de estimulo-respuesta,
su capacidad hidrofilica-hidrofobica, etc., debido a la introduccién de nuevos grupos
funcionales (por ejemplo, —NH2, -COOH, —CH=CH:, —S0s%>, —C=0(NH>), etc.)
dentro de la estructura de las gomas, lo que mejora sus propiedades intrinsecas
[9,74].

Entre las gomas mas conocidas, se encuentran la goma guar, la goma garrobina,
el tragacanto, la goma arabiga, la goma xantana, la k-carragenina y el alginato
[9,22]. Sin embargo, otras, como la goma de guarango, han despertado gran interés

en investigadores de Sudamérica por ser una goma originaria de esta region.

b) Goma de guarango

El arbol de tara o guarango (Caesalpinia spinosa) es un arbol nativo de varios
paises de América del Sur como Peru, Bolivia, Colombia, Ecuador, Venezuela y
Argentina [11,12,95]. La goma de guarango o de tara, que se abreviara como TG
en este documento, es un polvo de bajo costo obtenido del endospermo de las
semillas secas del arbol de guarango [13,96]. El esqueleto de la TG estd compuesto
por cadenas lineales de moléculas de (-D-manopiranosa unidas por enlace (1 —
4), que tiene enlazado lateralmente cada tres moléculas de manosa, un grupo a-D-
galactopiranosil mediante enlace (1 — 6). Esto quiere decir que la relacién o
proporcion entre manosa y galactosa es de 3:1 [14,15]. Su estructura se puede

observar en la Figura 4. La proporcién entre manosa y galactosa en la estructura
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de otros galactomananos es de 4:1 para la goma garrofin o goma de algarrobo, 2:1

para la goma guar y 1:1 para la goma de Fenogreco.

Figura 4. Estructura de la goma de guarango

Estas gomas son buenos espesantes y estabilizantes, ademas de contar con similar
comportamiento reoldgico. Por ello, se las utiliza en las industrias alimentaria,
farmacéutica, cosmética, del papel, de pinturas, minera, entre otras [14,16,97,98].

La Figura 5 muestra fotografias del arbol y semillas de la TG.

Figura 5. Fotografias de: a) drbol de guarango [95], b) vainas de guarango [99] y c) semillas de guarango

Las propiedades no téxicas de la TG han permitido su uso como aditivo alimentario
[100], y su buena reologia [101] la ha hecho formar parte de formulaciones
alimentarias. Huamani-Meléndez y col. [17] estudiaron mezclas acuosas de TG con
caseinato de sodio de la leche y concentrado de proteina de trigo. Estas proteinas
fueron estabilizadas por el incremento de su viscosidad principalmente por el
caracter hidréfilo de la TG (debido en su mayoria a puentes de hidr6geno). Los
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resultados mostraron que el comportamiento pseudopléstico de las soluciones de
TG no cambiaba al ser mezclado con proteinas, obteniéndose interacciones

favorables entre las proteinas y la TG.

Por otro lado, se han ensayado también las caracteristicas de buen espesante y
estabilizante de la TG. Por ejemplo, Nuvoli y col. [18] obtuvieron filmes con mezclas
de gelatina de pescado, TG molida y glicerol, que poseian buena estabilidad
térmica por encima de los 300 °C. Los filmes mostraron bajos contenidos de
humedad, lo que se tradujo en buena estabilidad y maleabilidad. Las micrografias
indicaron que los filmes con TG eran homogéneos, y las imagenes de microscopia
de fuerza atémica mostraron buena dispersion de TG en la superficie del filme. Por
lo tanto, la inclusion de TG fue relevante en la estructura, aumento de la estabilidad

térmica y mejoramiento de la resistencia mecanica del filme.

Abd Alla y col. [13] sintetizaron un hidrogel superabsorbente de TG y AAc bajo
radiacion gamma. La irradiacion de una solucion acuosa de TG/AAc causo el injerto
del AAc en las cadenas de TG, creando hidrogeles de estructura
semiinterpenetradas. Por la alta resistencia mecénica y el alto valor de
hinchamiento, los autores dijeron que el hidrogel de TG/AAc puede ser considerado
como un potencial agente absorbente de fluidos corporales, que podria ser utilizado

en la fabricacion de pafiales.

Para la sintesis de hidrogeles, se han usado otros polisacéridos de origen vegetal
de cadena lineal. Entre ellos, se puede mencionar la Inu, famosa por su condicién
de fibra prebiética que mejora el funcionamiento del sistema digestivo de humanos
y animales [102]. A continuacién, se describe este polisacérido y algunas de sus

aplicaciones.
c) Inulina
La Inu es un polisacarido de cadena lineal obtenido de la raiz de la achicoria o

radicheta (Cichorium intybus), de la alcachofa de Jerusalén (Helianthus tuberosus),
y de la jicama (Prachyrhizus erosus), entre otros tubérculos [29-31,103]. El

Universidad Nacional Comision Nacional
de San Martin de Energia Atémica

19



‘s Dan Beninson

nstituto de Tecnolog'a Nuclear

esqueleto de la Inu estd compuesto por unidades de fructosa unidas por enlaces
glicosidicos B (2 — 1) [104]; su estructura se observa en la Figura 6. Los fructanos
como la Inu son fibras solubles y fermentables, usadas extensamente como
componentes prebidticos alimentarios [32]. La Inu extiende la vida util de los

alimentos o mejora las propiedades de la miosina en productos carnicos [104,105].

OH
H 0]
H
OH H
HO
H OH
HO Q
o)
H  HO

OH H

Figura 6. Estructura de la Inu [102]

La Inu ha sido empleada también como suplemento alimentario en dieta animal
mostrando, por ejemplo, efectos beneficiosos para el sistema inmune vy
mejoramiento de pardmetros bioquimicos en peces [33], y también ha aumentado
la produccion de huevos en gallinas ponedoras [106]. Ademas, se ha usado para
producir biopolimeros para aplicaciones médicas [27] y sistemas de liberacion

controlada de farmacos [28].

Otra aplicacion novedosa de la Inu es su empleo en la sintesis de nuevos materiales
como los hidrogeles. Por ejemplo, Sanchez-Moreno y col. [34] obtuvieron dos
hidrogeles irradiando con un acelerador de electrones soluciones acuosas de
inulina-acrilamida (Inu-Aam) e inulina-alcohol polivinilico (Inu-PVA). Las dosis
Optimas para la produccion de estos hidrogeles fueron de 30 y 20 kGy,

respectivamente, obteniéndose 3013% y 2408% de hinchamiento en cada uno. La
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formacién de los nuevos materiales se confirmé por comparacion entre los
espectros FTIR y Raman de los precursores e hidrogeles. A través de
termogravimetria (TGA) y de calorimetria diferencial de barrido (DSC), se
determinaron la alta estabilidad térmica de los hidrogeles y la homogénea

polimerizacion de la mezcla de los precursores.

2.4. Hidrogeles con nanoparticulas

La inclusion de nanoparticulas en la estructura de hidrogeles se ha utilizado con la
finalidad de reforzar efectos y mejorar propiedades durante su desempefio
[3,45,46]. Por ejemplo, Chen y col. [47] prepararon hidrogeles superabsorbentes
empleando nanoparticulas de silice hibridas con grupos etenilo como agente
entrecruzante, que presentaron una buena estructura tridimensional para la red del

hidrogel.

La combinacién sinérgica de hidrogeles y nanoparticulas constituye una clase
emergente de nanomateriales, que contiene las ventajas de ambas tecnologias
individuales en una estructura hibrida que puede sobresalir en escenarios en los
que el empleo de los dos componentes por separado dé resultados insuficientes
[107,108]. La incorporacion de nanoparticulas en hidrogeles no solo se ha
estudiado con fines de fabricacion de materiales a medida, sino también para
mejorar sus propiedades mecanicas y fisicas, de tal forma que su funcionalidad sea
superior en diversos campos como catalisis, electronica, biodeteccién, remediacion
ambiental entre otras [21,108,109].

Las nanoparticulas de TiO2z son conocidas por su bajo costo, no toxicidad,
biocompatibilidad y por tener una buena capacidad fotocatalitica [49,110]. Por esa
razon, se han integrado a los hidrogeles para su uso en fotocatalisis heterogénea
para la degradacion de colorantes [50,51]. Wang y col. [52] prepararon hidrogeles
de poliacrilamida/laponita/TiO2. Las micrografias del material mostraron que la
laponita y el TiO2 formaban una microestructura uniforme que contribuy6 a obtener
hidrogeles con alta resistencia mecanica, excelente resistencia a la fatiga y buena

proteccion a la luz UV, dado que blinda el paso de la luz UVB y UVC.
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2.5. Tratamiento de aguas contaminadas

La contaminacién de los recursos hidricos por efluentes industriales que contienen
una extensa gama de contaminantes organicos e inorganicos se ha constituido en
un problema complejo que afecta la salud humana y los ecosistemas acuaticos
[111,112]. Los residuos de las industrias minera, metallrgica, textil, produccion de
vidrio, pigmentos, pinturas, curtiembres, entre otras, contienen varias sustancias
peligrosas y toxicas, como iones metélicos y colorantes, que son descargados a los
cuerpos de agua natural, con el consiguiente deterioro de la calidad del agua y la

contaminacion de los ecosistemas [113,114].

El aumento de industrias productoras de colorantes, que no solo consumen altas
cantidades de agua, sino que también son generadoras de alrededor de nueve mil
millones de toneladas de emisiones anuales de aguas residuales coloreadas, a mas
de las industrias que emplean colorantes en sus procesos de produccion,
constituyen las mayores fuentes de contaminacion de efluentes liquidos en el
planeta [36,115]. Los colorantes descargados en los cuerpos de agua naturales son
toxicos para la vida acuatica y reducen la penetracion de la luz en el agua, lo que

agrava el problema ambiental [49].

Por otra parte, la contaminacion del agua por iones metalicos produce un enorme
dafio en el ambiente puesto que los metales no son biodegradables, lo que hace
sean consumidos por los organismos y, subsecuentemente, ingresen en la cadena
alimenticia. La presencia de iones como Cu?*, Co?*, Cré* y Mn?* en el agua induce
problemas serios de salud como cancer, mutaciones y desérdenes genéticos en los

organismos vivos [57,116].

Las radiaciones ionizantes se han utilizado ampliamente para el tratamiento de
aguas residuales, gases de combustion, lodos, entre otros [117]. En 2018, Lajayer
y col. [118] utilizaron un tratamiento combinado de irradiacibn gamma y empleo de
nanoparticulas de TiO2 y metanol para la remocién de Cu?* y Cd?* de aguas
residuales municipales. Se concluyo que a pH 4,5, con una dosis de 50 kGy de
rayos gamma combinada con metanol y TiOz2, se lograba la remocion completa de

ambos iones metalicos. En el estudio de Hina y col. [113], se irradiaron con rayos
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gamma muestras de efluentes textiles de una region de Pakistan. Los resultados
mostraron que al irradiar las soluciones con dosis de 13 kGy se alcanzé una
eficiencia de remocion mayor al 80% de la demanda bioquimica de oxigeno (DBO),
la demanda quimica de oxigeno (DQO) y los sélidos totales en suspension (TSS).
Nguyen y col. [119] irradiaron aguas residuales de una industria de pesticidas con
electrones acelerados con la finalidad de degradar el plaguicida triciclazol. Los
resultados revelaron una remocion de 96,5% del pesticida (Co = 4 mg/L), con una
dosis de 3,5 kGy y el agregado de H202 4 mM. En el trabajo de Aldas y col. [120],
se irradiaron bolsas desechables de polietileno con radiacion gamma y electrones
acelerados, como un pretratamiento para la degradacion de estos desechos
plasticos. Se determind que, al irradiar las bolsas con dosis de 5 kGy de radiacion
gamma, se favorecia la degradacion de moléculas de polietileno, tanto si las bolsas

contenian o no aditivos que promovieran su oxidacion.

El uso de hidrogeles derivados de biopolimeros para la remediacion de aguas
contaminadas ofrece un proceso respetuoso con el medio ambiente, estos nuevos
materiales se han mostrado efectivos en diversos estudios para atrapar una
variedad de contaminantes organicos, inorganicos, metalicos y no metdlicos. La
incorporacion de nanoparticulas, por ejemplo, en hidrogeles de alginato dio como
resultado una mayor eficiencia de adsorcion de contaminantes metélicos como
aluminio, potasio, selenio, sodio, vanadio y no metalicos como sulfuros, debido al

aumento de sitios activos que pudieron atrapar los contaminantes [24,69,121,122].

2.5.1. Contaminantes ensayados en esta Tesis

Se describirAn a continuacion algunos aspectos y propiedades de los
contaminantes que se emplearon en los ensayos de degradacién realizados en esta

Tesis.
a) Colorantes

Los colorantes son compuestos extremadamente contaminantes por su alta

toxicidad, y las complejas estructuras moleculares que presentan los hacen
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sustancias de dificil degradacién [36,39,70]. El incremento en el uso de colorantes
en las industrias textil y del papel [123] ha agravado la situacion, y el aumento de
las descargas de agua contaminada con colorantes sin previo tratamiento provoca
dafios potencialmente peligrosos para el ambiente y los organismos vivos, debido

a su biotoxicidad, baja biodegradabilidad y caracteristicas carcinogénicas [37—-39].

El colorante AM es un compuesto heterociclico aromatico sintético cationico, que
pertenece al grupo de las tiazinas. Es extensamente como colorante modelo en
investigaciones [40,41,61,124], para tefiir algoddn, lana, seda, papel, cuero
[40,125], como fotosensibilizador en la terapia del tratamiento del cancer [126], para
tincion de tejidos corporales y en microbiologia [127]. Su estructura quimica se

muestra en la Figura 7.

N
~
CH, cl- &h,

Figura 7. Estructura del azul de metileno

El AM forma parte de los colorantes biotdxicos, por su alta toxicidad, alta estabilidad
[37], y caracter carcinogénico y mutagénico [39,40]. Por estas razones, se usa
como colorante modelo para evaluar el desempefio de diversos materiales usados

para su remocion [41-43,128].

Entre esos materiales y a través de varias investigaciones, se ha comprobado que
los hidrogeles funcionan como eficientes materiales biosorbentes [20,24,36,39,44].
Por ejemplo, Onder y col. [44] sintetizaron hidrogeles con poli-(acido 2-acrilamido-
2-metilpropanosulfénico) y cenizas (recicladas de las emisiones de la combustién
de carbon en centrales eléctricas), y se ensayaron en la remocion de dos
colorantes, uno catiénico, el AM y otro aniénico, el naranja de metilo. Los resultados
determinaron que el hidrogel fue un sorbente efectivo para remover los dos
colorantes, al lograr capacidades de remocion de 1438 mg g para AMy 646 mg g

! para naranja de metilo.
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b) lones metalicos

La contaminacion del agua por metales y metaloides toxicos como arsénico, cobre,
mercurio, cadmio, plomo, uranio, cromo, entre otros, es considerada hoy en dia, un
serio problema ambiental global en especial para las aguas subterraneas. Por ello,
organismos internacionales como la Organizacion Mundial de la Salud (OMS o
WHO por sus siglas en inglés, World Health Organization) o la Agencia de
Proteccién Ambiental de los EE.UU. (EPA, por sus siglas en inglés, Environmental
Protection Agency) los consideran contaminantes prioritarios y controlan o
recomiendan las concentraciones maximas permitidas en descargas a efluentes o

su concentracion en agua de bebida humana [48,129].

La incorporacion por actividades antropogénicas de iones metalicos de estado de
oxidacion +2, +3 o0 +6 a las aguas naturales constituye una importante fuente de
contaminacion. Por eso, es importante eliminar incluso las trazas de estos
contaminantes antes de que sean descargados a los cuerpos de agua, para evitar
efectos nocivos en la salud de los organismos vivos y, asi, promover la proteccion
ambiental [48,130].

Los metales pueden causar varias afecciones a la salud humana. Por ejemplo, el
plomo es uno de los elementos mas téxicos y causa disfuncion en el cerebro,
higado, rifiones y huesos, dado que afecta al sistema nervioso central. El cadmio
es altamente toxico pues se une especificamente a proteinas y acidos nucleicos, e
inhibe funciones metabdlicas en los organismos vivos. El cobre puede causar
calambres, vémito, hemorragia gastrointestinal, convulsiones y es carcinogénico.
El mercurio causa malformaciones neurolégicas, desorden gastrointestinal y
problemas renales. ElI cromo hexavalente (Cr(VI)) tiene una alta movilidad en el

agua y es causante de efectos mutagénicos y teratogénicos [70,116,130-132].

Se han propuesto varios métodos de remediacion de metales y metaloides en agua,
tales como floculacién, 6smosis inversa, uso de lodos activados, oxidacion quimica,
tratamiento electroquimico, fotocatalisis, electrodialisis, ultrafiltracion, adsorcién,

intercambio i6nico, entre otras [132,133].
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La adsorcion es un método simple, de conveniente operacion, alta eficiencia, bajo
costo y bajo consumo energético. De alli la importancia de desarrollar nuevos
materiales adsorbentes que sean biodegradables y con altas capacidades de
adsorcion. Entre ellos, los hidrogeles poliméricos derivados de polisacaridos han
recibido gran atencion en el tratamiento de aguas residuales industriales
contaminadas, debido a sus excelentes propiedades, tales como alto porcentaje de
hinchamiento, alta capacidad y tasa de sorcidn, buena resistencia a la tension, alta
estabilidad térmica y quimica, ademas de la posibilidad de ser reutilizado en los
tratamientos [35,40,88,116,134].

El Cr(VI) es un contaminante frecuente en aguas residuales provenientes de las
industrias de galvanoplastia, extraccion de metales, manufactura de pinturas, entre
otras. La concentracion de este contaminante ha sido regulada en aguas
subterrdneas y de consumo humano. Sus estados de oxidacién estables en el agua
son +3 y +6, pero el Cr(VI) es la especie mas contaminante por su muy elevada
solubilidad y movilidad, ademas de los efectos carcinogénicos y mutagénicos ya
citados. Por ese motivo, su maxima concentracion en agua para consumo, segun
recomienda la OMS, deberia ser de 50 pug L, y en aguas residuales se regula entre
5y 500 ug L*[131-133,135].

Los métodos mas utilizados para la remocién de Cr(VI) consisten en su reduccion
a Cr(lll), el cual puede ser removido como residuo solido luego de una
neutralizacion, ademas de ser 500 veces menos téxico que el Cr(VI). Sin embargo,
la reduccion quimica no es facil debido a la alta estabilidad del Cr(VI) [131,135,136].

Una interesante alternativa para el tratamiento de aguas son los procesos de
oxidacion o reduccion avanzada, técnicas prometedoras para la reduccion de Cr(VI)
y otros contaminantes. La ventaja de estos métodos es que posibilitan la
destruccion de los contaminantes o su transformacion en especies menos toxicas
y faciles de separar [48,131]. El uso de radiaciones ionizantes es parte de estas
técnicas eficientes para tratamiento de aguas residuales [117]. Por ejemplo, Khan
y col. [137] irradiaron con rayos gamma muestras de soluciones de aguas

residuales provenientes de curtiembres con el objetivo de remover Cr(VI), Cu(ll) y
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fenol. Los resultados mostraron que la irradiacion fue un eficiente método para la
descontaminacion de las muestras tratadas, dado que, con dosis de 3 kGy se
removidé mas del 96% de Cr(VI), con dosis de 2,5 kGy se removidé mas del 96% de
Cu(ll), y con dosis de 2 kGy se logré la completa remocion de fenol de las

soluciones irradiadas.

Otra tecnologia ampliamente estudiada es la fotocatalisis heterogénea, que se

describira en el item siguiente.

2.5.2. Métodos para la remocion de contaminantes

En esta seccion se describen los métodos empleados en esta Tesis para la

remocion de los contaminantes usados en los ensayos experimentales.

a) Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso avanzado de oxidacion/reduccion que
ha sido ampliamente estudiado para transformar iones metélicos a estados de
oxidacion menos téxicos y para degradar compuestos quimicos organicos como

colorantes, pesticidas o farmacos [138], como una opcién préctica y limpia [136].

La fotocatalisis heterogénea procede bajo la accion de radiacion ultravioleta, visible
o infrarroja, en presencia de un fotocatalizador (generalmente un semiconductor)
que absorbe la luz y promueve la transformacion quimica de los contaminantes
[138].

Al irradiar un semiconductor con luz de energia igual o mayor a la de la banda
prohibida (es decir, la diferencia de energia entre la banda de valencia (BV) y la
banda de conduccién (BC) del semiconductor, bandgap en inglés), los electrones
(e”) de la BV son promovidos a la BC dejando huecos con carga positiva (h*) en la
BV [132,139].
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Este par electron-hueco puede recombinarse, lo que supondria un paso
improductivo que disminuye la eficiencia fotocatalitica del proceso, 0 a su vez,
puede participar en reacciones de transferencia de electrones con especies
organicas e inorganicas adsorbidas en la superficie del semiconductor o cercanas
a él [48]. Estas especies 0 compuestos pueden ser donadores o aceptores de
electrones, con lo que se produciran diversas reacciones de reduccion y oxidacion
[133].

El TiO2 es un éxido semiconductor muy extensamente usado como fotocatalizador.
Las nanoparticulas de TiO2 mas activas se presentan en la fase anatasa, con un
bandgap de 3,2 eV (equivalente a una longitud de onda de 387 nm). Al irradiar
nanoparticulas de TiOzcon luz UV de longitud de onda menor a 387 nm, se entrega
la energia necesaria para la promocioén de electrones de la BV ala BC, y se generan
pares e/ h*, como se observa en la ecuacion 4 [131,132,140]. Por reaccién con el
H20 adsorbida sobre el semiconductor o con iones OH" presentes en la superficie
del mismo, como se ve en la ecuacion 5, los h* pueden producir HO*, que son
radicales altamente oxidantes y también participan en los procesos de oxidacion,

principalmente de compuestos organicos [132,141].

TiO, + hv - TiO, (egc + hiy) 4)
TiO,(hdy ) + HO~/ H,0 — TiO, + HO' (+H*) (5)

Por otra parte, los iones metélicos o metaloides pueden sufrir reacciones de
oxidaciébn o reduccion por fotocatélisis heterogénea. Asi, los iones (A) con
potenciales redox mas positivos que el potencial del nivel de los electrones en la
BC pueden ser directamente reducidos como en la ecuacién 6, mientras que los
gue tengan potenciales redox menos positivos (D) que el potencial del nivel de los

huecos en la BV pueden ser oxidados, como muestra la ecuacion 7 [132,133].

A+egc 2 A” (6)
D+hfy » D* (7)
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Cuando el potencial del metal o metaloide (M™*) a reducir es mas positivo que el
potencial del nivel de los e en la BC, se produce la reduccion directa (ecuacion 8).
La reaccion se puede acelerar por adicion al sistema de un agente donador de
electrones como agente de sacrificio que, al ser oxidado por los h* de la BV o los
HO*, produce un radical muy reductor que contribuye a la reduccion del metal de
interés, como se observa en la ecuacion 9 [141]. Un compuesto muy usado para
estos fines es el EDTA [48,142].

M™ + eg. — M@-D+F (8)
Agente de sacrificio + hfy /HO' — radical reductor (9)

El Cr(VI) puede ser reducido directamente por los e~ de la BC y también por el
radical reductor. La reaccion neta para la reduccién de Cr(VI) a Cr(lll) en medio

acido es la que se observa en la ecuacion 10.
2Cr,0,% + 16 H* - 4Cr3* 4+ 8H,0 + 30, (10)

La reaccién fotocatalitica se favorece en medio &cido, y es independiente de la
presencia de oxigeno molecular en el medio [48,133,139], lo cual es
tecnolégicamente conveniente dado que no requiere trabajar en medios andxicos,
gue son mas caros, como ocurre en el caso de Hg(ll) o U(VI), para los cuales la

reduccion fotocatalitica es mas favorable en ausencia de oxigeno [48,141].

Con respecto a la degradacion fotocatalitica de colorantes, cuando el colorante
(Col) sorbido en el TiOz es irradiado con luz, es promovido a un estado excitado
(ecuacion 11). El estado singlete de Col participa en el proceso de inyeccion de un
e, sin embargo, también puede formarse el estado triplete después de la excitacion
con una inyeccion de e- mas lenta. El estado excitado podria eventualmente
retornar a su estado fundamental (ecuacién 12), con o sin emision radiativa. La
sensibilizacion también puede ocurrir por reacciones de transferencia de energia,
por ejemplo, produccién de oxigeno singlete por transferencia de energia del estado
excitado de Col a una molécula de oxigeno. La inyeccion de e desde el estado

excitado conduce a la formacion de radicales cationes (Col**) (ecuacion 13), con
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inyeccion de electrones a la BC del TiO2. La captura puede ocurrir también en
trampas poco profundas del bandgap. Esta reaccidon es termodinamicamente
posible porque el estado excitado del colorante tiene un potencial de reduccion mas
negativo que el del estado fundamental (entre -1,0 a -1,6 V versus el electrodo
estandar de hidrogeno (SHE por las siglas en inglés, standard hydrogen electrode),
que es menor que el de la BC del TiO2 a pH = 0, alrededor de -0,5 vs SHE). La
inyeccion del e (ecuacion 13) es un proceso muy rapido (en el orden de los
femtosegundos), y mas rapido que la desactivacion intrinseca del estado excitado
del sensibilizador (ecuacion 12). Por otro lado, la recombinacion de los portadores
de carga, en la que el e se retrotransfiere desde la BC al radical Col** (ecuacion
14), ocurre a una velocidad varios 6rdenes de magnitud menor que la inyeccion de
carga directa (ecuacion 13). Notese que la reaccion de la ecuacion 14 no es
exactamente la reaccion reversa de la ecuacion 13, porque Col regresa a su estado
fundamental. Una recombinacién lenta es ventajosa para la separacion de cargas,
dado que ofrece mas posibilidades para el transporte a través de la BC de los e
inyectados hacia los sitios de reaccién superficiales, para que reaccionen los
colorantes oxidados. Luego, Col** puede oxidar una especie donadora P y el
colorante regresa a su estado reducido (ecuacién 15). Durante el proceso oxidativo
los h* en la BV del TiO2, con mayor poder oxidante (E° = +2,7 V vs SHE para la
anatasa) que el Col**, no participan. Después de la captura de los e” inyectados en
los sitios superficiales, éstos pueden reaccionar con el oxigeno molecular adsorbido
en la superficie, produciendo radicales superoxido e hidroperéxido (Oz2* / HO2®)
(ecuaciones 16 y 17). Las reacciones de las ecuaciones 18 a 20, contribuyen a la
formacién de peroxido de hidrégeno (H20:2) y radicales hidroxilo (HO®), los cuales
son especies reactivas del oxigeno (ROS por sus siglas en inglés, reactive oxygen
species), que pueden contribuir a la degradacién de P (ecuacion 21). También es
posible la reduccidon de especies quimicas organicas e inorganicas que acepten e-
(Q) (ecuacion 22) por los esc” producidos en la reaccién de la ecuacion 13,
normalmente en ausencia de oxigeno. Esta reaccion es varios 6rdenes de magnitud

mas rapida que la ecuacion 14 [143].

TiO, — (Col) + hv — Ti0, — (Col*) (11)
Ti0, — (Col*) > TiO, — (Col) + hv’ (12)
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TiO, — (Col*) — TiO, — (Col'*) + ege (13)
TiO, — (Col'™*) + egc — TiO, — (Col) (14)
TiO, — (Col'*) + P - TiO, — (Col) + P+ (15)
egc + 0, = 05 (16)
0; + H" 5 HO, a7)
HO, + HO, — H,0, + 0, (18)
H,0, +0; - HO + OH™ + O, (19)
H,0, + TiO,(egc ) —» HO" + OH™ (20)
05 ,HO0,,H,0,,HO" + P — productos oxidados de P (21)
egc +Q = Q7 (22)
b) Adsorcion

La adsorcion es uno de los procesos de tratamiento de efluentes liquidos mas
utilizado por ser un método simple, efectivo, versétil, selectivo y que permite en
muchos casos la reutilizacion del adsorbente [144]. La adsorcion de contaminantes
sobre distintos materiales es una herramienta Gtil para la purificacion de aguas y

efluentes industriales [145].

La adsorcién ocurre a través de fuerzas de adhesion y cohesion de las moléculas
de un liquido, gas o sélido disueltos (adsorbato) sobre la superficie de un sustrato
(adsorbente) [116,146]. EI fendbmeno de adsorcion disminuye las fuerzas de
atraccion no equilibradas existentes en la superficie del adsorbato. El poder de
adsorcion depende de varios factores como la concentraciébn o presion del
adsorbato, la temperatura, pH, superficie de contacto, tipo de adsorbente y
adsorbato. Por ello, los materiales que se emplean como adsorbentes deben ser
porosos porque, al aumentar la superficie de contacto, hay una mayor probabilidad

de retener el adsorbato sobre la superficie del adsorbente [147].

El uso de materiales biocompatibles como adsorbentes en los procesos de
adsorcion para la descontaminacién de aguas residuales es un campo ampliamente
estudiado por tratarse de materiales facilmente aceptados por su disefio flexible,

gran potencial de uso y facil regeneracion después de su uso [130].
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c) Sorcion

La sorcién es el proceso de remocion de un compuesto desde una fase liquida a
una fase solida [148]. El uso del término sorcion es muy util cuando no se conoce
el mecanismo de retencion del compuesto en el sélido [34,148,149] pues, cuando
se tiene conocimiento de dicho mecanismo, se utiliza el término adsorcion para
referirse a la acumulacion del compuesto en la interfaz sélido-liquido, y se emplea
el término absorcién cuando las moléculas del compuesto se acumulan en el interior
del solido [149].

Al utilizar hidrogeles en la remocién de compuestos de una solucion, se suele
emplear el término sorcidn, dado que un hidrogel expande su estructura al entrar
en contacto con soluciones acuosas; de esta forma, los compuestos que se
requiere remover no solo se acumulan en la superficie del hidrogel, sino que
también ingresan al interior de su estructura [34,150,151]. Investigaciones previas
mencionan el uso de hidrogeles para sorcion de cromo(VI) [152], calcio [151],
amonio [153], farmacos [154], entre otros [34,155].

Debido a que en este trabajo doctoral se emplearon hidrogeles para los ensayos
de remocion de contaminantes, el término que se empleara de aqui en adelante

para describir el proceso de remocion en la oscuridad y su analisis sera sorcion.
d) Cinética de sorcién

El entendimiento de la cinética de sorcidn en la interface sélido-liquido es de vital
importancia en varios procesos tecnoldgicos [156] y, para lograr realizar el disefio
apropiado de un sistema de sorcidn, es determinante predecir el mecanismo por el

cual un contaminante es removido de una solucién [157].

En un proceso de sorcidon, participan procesos como transferencia de masa,
difusidon, reacciones quimicas, y parametros variables como concentracion del
sorbato, tasa de sorcion, punto de equilibrio [92,158]. Estos permiten determinar la

tasa de transporte de moléculas del soluto que van desde el seno de una solucién
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hasta la superficie solida de un sorbente, en donde son sorbidas durante un tiempo
de contacto limitado [156].

Segun varios autores [111,156,158,159], en un proceso de sorcion, la accesibilidad
del sorbato a los sitios activos del sorbente puede ser descrito por las siguientes

fases:

¢ Difusion del sorbato a través del seno de la solucion hasta el filme alrededor
de la superficie solida del adsorbente.

e Difusion del sorbato a través del filme alrededor de la superficie de la
particula del sorbente.

¢ Difusion intraparticular a través de los poros del sorbente.

¢ Interacciones del sorbato con los sitios activos de la superficie del sorbente,

como sorcion y desorcion.

La tasa de sorcion es controlada por la etapa que suceda mas lentamente; por lo
general, la primera y Ultima etapa suelen ocurrir mas rapidamente que la segunda

y tercera.

En la literatura se han propuesto distintos modelos cinéticos para describir el
proceso de sorcion [149,156]. Generalmente, se han usado y comparado dos tipos
de modelos cinéticos conocidos como modelo de pseudo-primer orden y pseudo-

segundo orden [145], que se describen a continuacion.

e) Modelo de pseudo-primer orden

Este modelo fue propuesto por Lagergren a finales del siglo XIX [160], y se basa en
la suposicion de que la velocidad de cambio del soluto retenido sobre el sorbato es
directamente proporcional a la diferencia de concentracion de saturacion y la
cantidad de soluto sorbido. EI modelo suele ser aplicado a la etapa inicial de un
proceso de sorcion que ocurre por difusion a través de la interfaz sdlido-liquido

[111]. La ecuacion 23 describe la forma lineal del modelo de pseudo-primer orden.

|| universidad Nacional Comision Nacional
de San Martin de Energia Atémica

33



' Dan Beninson

nstituto de Tecnologa Nucle

In(qe — q¢) = In(qe) — kqt (23)

Aqui, g, Y q; (mg g1) representan la capacidad de sorcién en el equilibrio y al tiempo
t (h) respectivamente, y k; es la constante de velocidad de primer orden (h?)
[111,161]. Es necesario aclarar que las unidades de la capacidad de sorcién son
miligramos de sorbato (sorbido en el adsorbente) dividido para los gramos del
material adsorbente [162], por eso no se simplifica la unidad de masa en el
numerador con la del denominador, dado que representan masas de materiales

diferentes.
f) Modelo de pseudo-segundo orden

Este modelo fue propuesto por Lagergren a mediados de los afios 80, pero no fue
muy utilizado hasta después de 1999, cuando Ho y McKay realizaron un estudio en
el que concluyeron que la mayoria de los datos experimentales de los sistemas
analizados se ajustaban de mejor manera con el modelo de pseudo-segundo orden

[145,157]. La ecuacion 24 muestra la forma lineal del modelo de pseudo-segundo

orden.
L 1 + ‘ (24)
q: k,q%  qe

donde g, es la capacidad de sorciéon (mg g?) al tiempo ¢ (h), g. (mg g?) es la
capacidad de sorcién en el equilibrio y k, es la constante de velocidad de pseudo-
segundo orden (g mg? ht) [145,161].

g) Modelo de difusion intraparticula de Weber-Morris
Este modelo se usa para describir e identificar el mecanismo de difusion ocurrido

durante el proceso de sorcidon [92,163]. La ecuacion 25 ilustra la expresion que

gobierna este modelo.

1
qe = kqtz +C (25)
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Aqui g, es la capacidad de sorciéon (mg g?) al tiempo t (h) y es dependiente de la
raiz cuadrada del tiempo, k, es la constante de difusion del modelo (mg g* h'12) y
C representa el espesor del filme de sorbato alrededor de la superficie de la

particula del sorbente (mg g?); se obtiene de la interseccién entre el eje de las

1
ordenadas y la curva obtenida al graficar g, versus tz [39,92,159].

De acuerdo con la literatura, el modelo de difusion intraparticula explica la
participacion de tres etapas, la primera referida a la difusién en el filme sobre la
superficie externa del adsorbente, la segunda relacionada con la fase de difusion
intraparticula y la tercera es la fase de equilibrio, en donde las bajas

concentraciones del sorbato ralentizan la difusion intraparticula [39,40,159] .
h) Isotermas de sorcion

Una isoterma de sorcion es un gréafico que relaciona la cantidad de material sorbido
0 retenido en un sustrato sélido en funcion de la concentracion en equilibrio
remanente después del proceso de sorcidn, a temperatura constante [164,165]. La
isoterma de sorcion permite entender las interacciones entre las moléculas con las
superficies de un sélido poroso, en un proceso en el cual un componente (o0 mezcla
de componentes) es atraido a la superficie del sélido por enlaces quimicos o fisicos
[166].

Si en los enlaces participan fuerzas electrostaticas débiles como fuerzas de
London, fuerzas dipolo-dipolo o interacciones de Van der Waals, el proceso se
conoce como fisisorcion, mientras que se denomina quimisorcién a la sorcion donde
el sorbato se une al sorbente por transferencia o comparticién de electrones, es

decir, a través de enlaces quimicos [38,147,166].

En la literatura, se describen varios modelos de isotermas que se usan para el
ajuste de datos experimentales de sorcidn, que pueden requerir uno o varios
pardmetros. Entre ellos, algunos muy utilizados son los de Langmuir, Freundlich,

Temkin, Dubinin-Radushkevich (requieren dos parametros) y el de Sips (tres
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parametros) [34,39,40,51,92,124,134,166-168]. Estos modelos se describiran a

continuacion.

I) Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir describe la sorcion de un gas sobre una superficie solida,
y su aplicacion se ha extendido también para sorcion de liquidos. Se utiliza para
describir y contrastar la capacidad de sorcion de un Unico compuesto 0 especie
quimica sobre un solido [41,128,166]. Langmuir asume que la sorcion ocurre en
una monocapa del compuesto uniformemente distribuida sobre una superficie
homogénea a temperatura constante [169]. La ecuacion 26 representa el modelo

lineal de Langmuir.

c. 1 G 26

qe B KLqm * dm ( )
1

R =13%.0G 27)

donde ¢, es la capacidad de sorcién en el equilibrio (mg g?), g, €s la maxima
capacidad de sorciéon (mg g1), K, es la constante de sorciéon de Langmuir (L mg),
C, es la concentracion inicial del sorbato (mg L1), y C. es la concentracién del
sorbato en el equilibrio (mg L1). Por su parte, R, es el factor de separacion, que se
calcula con la ecuacion 27; este factor es una constante adimensional caracteristica
del modelo de Langmuir que indica si la sorciébn en monocapa es favorable o no, de
tal manera que, si R;, > 1, el proceso no es favorable, si estd entre 0 < R, < 1 es

favorable, si R = 1 la isoterma es lineal y si R = 0 la sorcion es irreversible [44].
j) Isoterma de Freundlich

Este modelo considera que la sorcion ocurre en multicapas sobre un sorbente que
tiene una superficie heterogénea [170]. EI modelo lineal de la isoterma de
Freundlich se representa por la ecuacion 28. En esta ecuacion, Ki es la constante
de Freundlich, y representa la capacidad de sorcién del sorbente [(mg g%)(L mg

] mientras que n es el factor (adimensional) de afinidad entre el sorbato y la
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superficie. Cuando n > 1, el sorbato es favorablemente sorbido (fuerte afinidad)
sobre el sorbente [66,116,159,171]. El inusual valor n < 1 sugiere condiciones

desfavorables para la sorcion, o sorcidbn competitiva por otras moléculas.
1
Ing. = InKg + ElnCe (28)

k) Isoterma de Temkin

Este modelo considera las interacciones entre sorbato y sorbente en condiciones
de concentracion intermedias (ni muy altas ni muy bajas), y plantea que el calor de
sorcion de las moléculas en la capa sobre el sorbente disminuye linealmente con el
incremento de la superficie cubierta [167,172]. La ecuacion 29 representa el modelo
de la isoterma de Temkin linealizado:

RT
Qe = B (InKt + InC,) (29)

donde Br es la constante de equilibrio de la isoterma, relacionada con el calor de

sorcién (J mol?) y Kt es constante de la isoterma de Temkin (L g1) [166].

[) Isoterma de Dubinin-Radushkevich

El modelo de Dubinin-Radushkevich es usado para describir el proceso de sorcion
con una distribucién de energia gaussiana sobre superficies heterogéneas [92,173].
Este modelo se describe por una ecuacion semiempirica en la que la sorcion sigue
un mecanismo de llenado de poros de caracter multicapa, con participacion de
fuerzas de Van der Waals [166,167].

Inge =1In gy, — (Kpr 52) (30)

¢ = RTIn (1 4 Ci) (31)

e
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1
E= (32)

v 2Kpr

La ecuacion linealizada 30 describe este modelo, donde q,, es la capacidad de
sorcion maxima (mg g1), Kpg es la constante de Dubinin-Radushkevich (mol? kJ-2),
¢ es el potencial de Polanyi, que se calcula con la ecuacion 31, en la cual R es la
constante de los gases (8,314 J mol! K1) y T es la temperatura absoluta en Kelvin.
El valor E representa la energia libre media de sorcion (kJ mol?), y se calcula con
la ecuacion 32. Segun la literatura, cuando E < 8 kJ mol* el proceso es una
fisisorcion, si E > 16 kJ mol* es quimisorcién, mientras que si esta entre 8 y 16 kJ

mol! se considera sorciéon por intercambio iénico [92,128,168].
m) Isoterma de Sips

El modelo de Sips resulta de la combinacién de los modelos de Langmuir y
Freundlich, y predice la heterogeneidad del sistema de sorcion. Tiene en cuenta las
limitaciones asociadas al incremento de concentracion del sorbato en el modelo de
Freundlich [166]. Otros autores sostienen que este modelo representa un efecto
combinado del equilibrio cinético de la sorcién y desorcion con el incremento de la
concentracion del sorbato en la superficie segun predice Freundlich [174]. La

ecuacion 33 ilustra el modelo de Sips linealizado.

1 1
In (q—) — —(InC,) + In(Kg)7s (33)
dm — Ye ng

Aqui, Ks es la constante de equilibrio de Sips relacionada con la afinidad de sorcion
(L mg?), y 1/ng expresa la heterogeneidad del sorbente. Si el valor del exponente
(1/ng) esigual a 1, el modelo se reduce al modelo de Langmuir, mientras que si K

o C, se acercan a 0, se reduce al modelo de Freundlich [124,167,168].

El ajuste de los datos experimentales a las ecuaciones de una isoterma de sorcion
es un aspecto importante en el analisis de datos [175]. El andlisis de datos con

regresiones lineales es una herramienta muy aplicada para obtener el mejor ajuste
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de datos a los modelos de sorcion que cuantifican la distribucion del sorbato y
analizan la consistencia de las suposiciones tedricas del modelo
[40,92,128,157,167].

Debido a la desviacion de los datos calculados respecto de los experimentales
obtenidos en esta Tesis, ocasionada por la linealizacion de los modelos, es
necesario utilizar funciones de analisis de error para determinar dicha desviacion
[167]. Se describiran cuatro parametros estadisticos de analisis de error
comunmente empleados [40,43,92,146,159,171].

n) Coeficiente de determinacion

El coeficiente de determinacion, denominado R?, es el cociente entre la suma de
los cuadrados obtenidos de la regresion y la variacion total o suma total de
cuadrados, obtenidos con un modelo de regresion lineal simple o multiple [176].
Este coeficiente indica la proporcion de la variacion de una variable predicha por un
modelo matematico respecto de los datos experimentales de esa variable [168].

Respecto al trabajo desarrollado en esta Tesis, el R? permite determinar la calidad
del ajuste de un modelo cinético o modelo de isoterma de sorcion a los datos

experimentales obtenidos durante un ensayo.

La expresion para el calculo del coeficiente de determinacién se indica en la
ecuacion 34 [166-168,176].

R2 _ Z(QCal - Qexp)z
Z(qexp - CIcal)z + Z(Qexp - qexp)z

(34)

donde q.xp, €s la capacidad de sorcion del sorbente medido durante el experimento

(mg g1), q.a €s la capacidad de sorcion del sorbente calculado con el modelo (mg

01) Y Gexp €S €l promedio de qey,.
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0) Prueba chi-cuadrado

La prueba de ajuste chi-cuadrado (x?) es una de las mas cominmente usadas para
determinar si la distribucion de las mediciones se puede aproximar a una
distribucion de probabilidad particular [177,178]. La ecuacion 35 representa esta
prueba [40,128,166—-168].

Z (Qex qcal) (35)

Aqui, n representa el numero de observaciones en el experimento, Y qexp Y qcal SON

los pardmetros que se definieron en el parrafo anterior.
p) Error relativo promedio

El error relativo promedio (ARE por sus siglas en inglés, average relative error) fue
desarrollado por Marguardt con el objetivo de minimizar la distribucion del error a lo
largo del rango de concentraciones [166-168]. La ecuacion 36 describe esta

funcién de error.

100 <
ARE = Z
n

i=1

Gexp — cal

(36)

Gexp

donde n es el nimero de observaciones del experimento y los otros parametros son
los ya definidos [179].

g) Suma absoluta de los errores

La suma de los errores absolutos (EABS por las siglas en inglés, sum of absolute
errors) se emplea para obtener un mejor ajuste de los datos para los parametros
de un modelo en procesos de adsorcion a concentraciones altas. La expresion para

calcular esta funcion de error se presenta en la ecuacion 37 [166,167,179].
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EABS = |qexp - qcall (37)

n
i=1

donde, n es el nimero de observaciones del experimento.

2.5.3. Técnicas de caracterizaciéon

De acuerdo a la literatura existen diversas técnicas empleadas para la
caracterizacion quimica, térmica y espectral de los materiales poliméricos como los

hidrogeles. Se describiran a continuacion algunas de las mas utilizadas.
a) Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier

La espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR, por las siglas en
inglés de Fourier transform infrared) es una técnica analitica eficiente [180] que
puede identificar simultdneamente un amplio rango de frecuencias transmitidas por
los componentes quimicos de una muestra, al detectar la luz que la muestra deja
pasar después de hacer incidir sobre ella radiacion infrarroja, que previamente ha
pasado a través de un interferdmetro [181,182]. Un espectro infrarrojo esta
constituido por espectros de absorcibn, generados a longitudes de onda
caracteristicos de las vibraciones de los grupos funcionales presentes en la muestra
analizada, adquiridos por la transformada de Fourier de un interferograma Optico
[183].

b) Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria diferencial de barrido (por las siglas en inglés de differential
scanning calorimetry) es una técnica de andlisis que se emplea para la
identificacion de varias propiedades fisicas y transiciones térmicas de materiales
poliméricos [184], que cuantifica la energia necesaria para incrementar la
temperatura de una muestra comparada con un material de referencia [185,186].
Permite determinar el punto de fusién, temperatura de transicion vitrea, cambios en

la capacidad caldrica o calor latente de materiales poliméricos, entre otros [187].
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c) Analisis termogravimeétrico

El andlisis termogravimétrico (TGA por las siglas en inglés de thermogravimetric
analysis) es otro de los analisis rutinarios para medir la estabilidad térmica de los
materiales incluidos los compuestos poliméricos [188]. Esta técnica mide las
variaciones de masa del material de una muestra debido al cambio de temperatura
en funcién del tiempo, con lo que se puede determinar el punto de fusion,

combustion, degradacion y masa perdida del material analizado [189].

d) Microscopia electrénica de barrido con espectroscopia de energia dispersiva de

rayos X

La microscopia electrénica de barrido acoplada a la espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X (SEM-EDS, por las siglas en inglés de scanning electron
microscopy and energy dispersive X-ray spectroscopy) es una técnica de analisis
no destructiva de la superficie de muestras de materiales, con el que se puede
conocer a microescala la composicion quimica de una muestra [190,191]. La sefial
producida por un sistema SEM-EDS incluye los electrones secundarios y
retrodispersados que son utilizados en la generacion de imagenes para el analisis
morfolégico, asi como los rayos X caracteristicos que se utilizan para la
identificacion de elementos quimicos presentes en la muestra en concentraciones
detectables [192].
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3. METODOLOGIA

La ejecucion de los objetivos planteados en esta Tesis de doctorado se inicié con
la obtencion por sintesis de los hidrogeles que, como se describird mas adelante,

fueron empleados en la remocion de AM y de Cr(VI).

3.1. Materiales

Todos los reactivos quimicos utilizados en esta Tesis fueron empleados sin ninguna
preparacion o purificacion previa. La Aam, (CsHsNO, 99%) y el dicromato de potasio
(K2Cr207, 99,5%) fueron Loba Chemie Pvt. Ltd. La Inu (Orafti®HP, DP = 23, 4100-
5500 g molt) fue Beneo GmbH. El polisacéarido de TG fue obtenido de semillas
secas del arbol de guarango. Las nanoparticulas de TiO2 (P25 Evonik) fueron
donadas por la Gerencia Quimica del Centro Atdmico Constituyentes, Comision
Nacional de Energia Atomica, Argentina. El &cido sulfarico (H2SOa4, ACS, 95,0-
98,0%), el AM (CisH1sCINsS, pureza > 99), la N, N’-metilén-bis-acrilamida (MBA)
((H2C=CHCONH)2CH2, > 98%) y el EDTA (C10H16N20s, ACS, 99,4-100,6%) fueron
Sigma-Aldrich. El persulfato de amonio (APS) ((NH4)2S20s, ACS, > 98%) y el &cido
perclorico (HCIO4, ACS, 70%) fueron Fisher Scientific. En la preparacion de todas
las soluciones se utiliz6 agua desionizada (DI) (0,055 uS cm, 18,7 °C) obtenida

con un sistema Thermo Scientific ™ Barnstead ™ MicroPure.

Los experimentos se desarrollaron en la ciudad de Quito, Ecuador, a 2850 m sobre
el nivel del mar, presion atmosférica 0,7 atm, a TA (19 °C) y porcentaje de humedad

relativa promedio del laboratorio 48%.

3.2. Obtencidn y caracterizacion de hidrogeles

Los hidrogeles se sintetizaron a partir de polisacaridos y Aam. Se emplearon dos
tipos de polisacaridos: TG e Inu. Las TG fueron obtenidas de semillas secas del
arbol de guarango, a través de una extraccion quimica con acido fuerte, como se

describe abajo, mientras que la Inu en polvo era comercial.
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3.2.1. Extraccion de gomas de guarango (TG)

Se utilizaron semillas de guarango recolectadas y donadas por productores
agricolas de la zona noroccidental de la provincia de Pichincha, Ecuador. Se
seleccionaron aquellas semillas que presentaron tamafio y apariencia similar, y se
descartaron todas aquellas que presentaban dafos superficiales apreciables, como
los provocados por picaduras de insectos. Aproximadamente 1 kg de semillas
seleccionadas fue lavado con agua varias veces para retirar cualquier impureza
superficial. Para realizar el secado, las semillas se colocaron durante tres semanas
bajo la luz del sol hasta que todas presentaran un color café similar, como se
observa en la Figura 8a. Luego, 250 g de estas semillas fueron colocados en una
estufa Memmert UM200 (Schwabach, Alemania) por 5 dias a 60 °C hasta peso

constante.

Para extraer la goma de las semillas, se prepararon 300 mL de una solucion de
acido sulfurico al 45% (v/v) que fueron vertidos en un vaso de precipitados de 600
mL que contenia 60 g de semillas de guarango secas. Se calentd y agitdé esta
solucién durante 20 min a 80 °C y 300 rpm en una plancha de calentamiento con
agitacion magnética Witeg MSH-500D (Wertheim, Alemania). Se sacaron las
semillas de la solucion, se lavaron varias veces con agua Dl y se las dejo en remojo

por 21 h a TA, como se observa en la Figura 8b.

Se retir6 manualmente la cascara debilitada de las semillas para luego separar el
germen, mostrado en la Figura 8c, y el endospermo, que se observa en la Figura
8d. El endospermo o goma fue secado en una estufa a 65 °C por tres dias hasta

peso constante.

El endospermo seco presentd forma de hojuelas; su apariencia se muestra en la
Figura 8e. Las hojuelas secas se refrigeraron a -4 °C por 48 h, y después se
pulverizaron en un triturador de semillas doméstico (marca Brentwood, 150W) hasta
obtener un polvo homogéneo, como se observa en la Figura 8f; este polvo se peso

y almacend en un recipiente de vidrio en lugar fresco y seco.
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Figura 8. Fotografias de: a) semillas de guarango, b) semillas de guarango tratadas con dcido sulfiurico, c) germen de
semillas, d) gomas de semillas, e) hojuelas secas de gomas y f) gomas pulverizadas

3.2.2. Sintesis de hidrogeles con radiacién gamma

Para preparar los hidrogeles de Aam y TG, se prepararon soluciones acuosas de
TG 0,5 % (p/p) y de Aam 22% (p/p) [34]. Se mezclaron las dos soluciones en una
relacion Aam-TG de 70:30 (v/v) (proporcién seleccionada con base en pruebas
preliminares que se explican en el Anexo 1), y se agitaron magnéticamente en la
plancha de agitacién magnética indicada en la seccion 3.2.1 por 15 min a 300 rpm
y TA.

Para obtener los hidrogeles de Aam e Inu, se prepar6 una solucion de proporcién
80:20 (v/p) de Aam-Inu (seleccionada de acuerdo con pruebas preliminares
presentadas en el Anexo 1) de la siguiente manera: a 100 mL de soluciéon de Aam
22% (p/p) se agregaron 5,5 g de Inu, se agit6 la mezcla en la plancha con agitacion
indicada en la seccion 3.2.1 por 20 min a 80 °C y 500 rpm. Luego se dejo a la
solucién reposar y enfriar hasta TA.
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Para preparar los hidrogeles con nanoparticulas de TiOz, se afiadieron 0,05 g de
P25 a 100 mL de la solucién de Aam-TG 70:30 (v/v), y a 100 mL de la solucion de
Aam-Inu 80:20 (v/w), para obtener asi suspensiones de 0,5 g L de TiOz2. Este valor
de concentracion de TiO2 se establecido mediante ensayos preliminares mostrados

en el Anexo 2.

A continuacion, cada una de las suspensiones se agitaron magnéticamente por 15
min y 500 rpm, y después se sonicaron con un procesador ultrasénico UP100H
marca Hielscher Ultrasonics (Teltow, Alemania) con sonotrodo MS7 de titanio de 7
mm de diametro y 80 mm de largo, durante 1 min con ciclo 1 y 100% de amplitud.
Este procedimiento condujo a la obtencion de suspensiones totalmente

homogéneas.

Para obtener los hidrogeles mediante entrecruzamiento por injerto entre las
moléculas de polisacarido y Aam, se irradiaron bajo radiacibn gamma las

soluciones de Aam-TG e Aam-Inu, con y sin TiOx.

La radiacion gamma provino de la fuente de ®Co ubicada dentro de las
instalaciones del Departamento de Ciencias Nucleares de la Escuela Politécnica
Nacional (EPN), en la ciudad de Quito, Ecuador. En la Figura 9, se presentan
imagenes de esta instalacién. Segun la guia SSG-8 del Organismo Internacional de
Energia Atémica (OIEA), éste es un irradiador panoramico de categoria IV, con
almacenamiento de la fuente en hiumedo [193], como se observa en la Figura 9a.
Cuando la fuente de %°Co no esta en funcionamiento, permanece almacenada
dentro de un blindaje himedo, como se aprecia en la Figura 9b. La fuente se
mantiene sumergida bajo agua dentro de una piscina, ya que el agua blinda la
radiacion gamma [194]. Cuando se requiere utilizar la fuente para irradiacién, ésta
se iza hasta ubicarse en el interior de un bunker o camara de irradiacion, como se
observa en la Figura 9c. Dentro de esta camara, se colocan previamente los
recipientes de propileno conteniendo las soluciones o suspensiones a irradiar
(como se describe en el siguiente parrafo), tal como se observa en las Figuras 9d

y 9e.
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Figura 9. Fotografias de: a) Instalacién de irradiacion gamma de la EPN, b) piscina con la fuente de %Co sumergida, c)
cdmara de irradiacion de muestras, d) puerta e ingreso de la cdmara de irradiacion y e) ubicacion de soportes y
muestras para irradiar dentro de la cdmara

Esta instalacion estuvo en funcionamiento hasta inicios del afio 2021 y, en la

actualidad, se encuentra en fase de repotenciacion.

3 mL de cada una de las soluciones o suspensiones preparadas con Aam y
polisacéaridos, con y sin nanoparticulas de TiO2, como se observa en la Figura 10a
y 10b, se vertieron en recipientes de polipropileno de 5 mL, segln se presenta en
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la Figura 10c. Los recipientes se ubicaron sobre un soporte de poliestireno
expandido con forma de anillo de 54 cm de diametro interior, lo cual permitié que
las soluciones o suspensiones se ubicaran a 10 cm en direccion axial a la fuente
de radiacion, como se puede observar en las Figuras 10d y 10e. Los recipientes se
ubicaron en la zona este respecto de la fuente de ¢°Co, de tal forma que la tasa de
dosis de irradiacion fue de 0,1 kGy/h, de acuerdo con el mapeo de dosis explicado
en el Anexo 3. El anillo fue colocado sobre soportes de madera a una altura de 20
cm del piso, y se coloc6 una termocupla entre los recipientes, como se ve en la
Figura 10f, para controlar la temperatura durante el proceso. El tiempo durante el
cual las soluciones o suspensiones son expuestas a la radiacion gamma permite

controlar la dosis que reciben durante la irradiacion [195].

A través de la ventana plomada que se muestra en la Figura 10g, ubicada en la
pared norte del bunker, fue posible observar la ubicacién de las soluciones o
suspensiones dentro de la camara, que fueron luego expuestas a los rayos gamma,

como se aprecia en la Figura 10h.

|| Universidad Nacional Comisién Nacional
de San Martin de Energia Atémica

48



‘s Dan Beninson

Instituto de Tecnologia Nuclear

Figura 10. Fotografias de: a) solucion de Aam y TG (izquierda) y suspension de Aam, TG y TiO; (derecha), b) solucion de
Aam e Inu (izquierda) y suspension de Aam, Inu y TiO; (derecha), c) soluciones y suspensiones colocadas en recipientes
de polipropileno, d) recipientes ubicados en el soporte de poliestireno, e) soluciones y suspensiones ubicadas dentro de la
cdmara de irradiacion, f) termocupla para control de temperatura durante la irradiacidn, g) ventana plomada de la
cdmara de irradiacion y h) soluciones y suspensiones expuestas a radiacion gamma

Las soluciones o suspensiones se irradiaron por duplicado con las siguientes dosis:
2,5;5,0;7,5;10,0; 12,5y 15,0 kGy a una temperatura promedio dentro de la cAmara

de irradiacion de 18 °C, que fue un grado Celsius menor a la TA del laboratorio.

Para preparar los hidrogeles con nanoparticulas de TiO2, se afiadieron 0,05 g de
TiO2 en 100 mL de cada una de las mezclas iniciales conformadas por cada
polisacarido y Aam. Estas suspensiones se agitaron magnéticamente por 10 min a
300 rpm y TA. Después se sonicaron durante 1 min con el procesador ultrasénico
UP100H, con ciclo 1 y 100% de amplitud. Posteriormente, fueron irradiadas por
duplicado con las dosis indicadas en el parrafo anterior.
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Los hidrogeles formados fueron pesados en una balanza analitica Radwag AS
310.S2 (Radom, Polonia) y almacenados en un desecador de laboratorio.

El esquema de la sintesis de hidrogeles de polisacarido, Aam, sin y con
nanoparticulas de TiO2 mediante el empleo de radiacibn gamma, se muestra en las
Figuras 11ay 11b.

rayos y
Aam g

Polisacarido
[

f./'\p-
v 7.7 2
4\-3/;_ S 7 { |
Sitios activos generados — | N § W
por radicales libres en \\J, # %
las cadenas poliméricas Q_L/

Reaccién de especies radicalarias

rayos y

Polisacarido Aam TiO,

[
Hldrogej‘

4
HldrogeI‘

e
Sitios activos generados il N
por radicales libres en \\J, 4@ .

las cadenas poliméricas N ;L

Reaccidn de especies radicalarias

Figura 11. Esquema de la sintesis de hidrogeles con el empleo de radiacion gamma a partir de polisacdrido y Aam, a) sin
nanoparticulas de TiO, y b) con nanoparticulas de TiO,
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Los hidrogeles sintetizados con el empleo de radiacibon gamma fueron
caracterizados inicialmente a través de ensayos de captacion de agua o hidratacion
para determinar su porcentaje de hinchamiento y su grado de gelacion. Después
de evaluar esos resultados, se seleccionaron los hidrogeles sintetizados con la
dosis que permitid obtener los mejores valores de porcentaje de hinchamiento y
fraccion de gelacion (dosis conocida como la dosis 6ptima de irradiacion), para
someterlos a analisis caracterizacion quimica, térmica y superficial, y para

emplearlos en la realizacion de los ensayos de remocion de contaminantes.

3.2.3. Sintesis de hidrogeles con radicales libres

Para obtener los hidrogeles mediante el método de sintesis quimica de
polimerizacion por injerto con radicales libres generados por un iniciador, se
procedi6 de la siguiente forma. En primer lugar, se prepararon 100 mL de solucion
acuosa de iniciador APS (seleccionado segun pruebas preliminares que se
presentan en el Anexo 4) de concentracion 2 g L [21], y 100 mL de solucion de
MBA de concentraciéon 6 g L™ [196] que se usdé como agente entrecruzante entre
las cadenas de poliacrilamida. Luego, en un vaso de precipitados de 250 mL, se
mezclaron 50 mL de solucién de Aam-TG 70:30 (v/v), 25 mL de solucion de APS 2
g L1y 25 mL de solucién de MBA 6 g L. Se agit6 magnéticamente la mezcla por
10 min a 300 rpm, y después se colocé el vaso con la solucion dentro de un bafio
termostéatico de agua (Memmert, modelo WNB 22, Schwabach, Alemania) a 70 °C.
El vaso con la mezcla se agitd suavemente dentro del bafio durante 18 min. Al

finalizar ese periodo, toda la mezcla liquida gelificé formando el hidrogel.

El hidrogel se retir6 del vaso, se enjuagé varias veces con agua DI para eliminar
cualquier resto de material no gelificado, y se colocd en un vaso de precipitados de
1 L con 500 mL de agua DI. Se agit6 en una plancha de calentamiento y agitacion
magneética por 66 h a 100 rpm a TA. Se continud la agitacion por 6 h mas, pero a
70 °C. Se dej6 enfriar a TA, se retir0 el hidrogel del agua y se enjuago con agua DI.
El hidrogel se cortdé en pequefios pedazos que se secaron en una estufa a 50 °C
por 72 h hasta peso constante y se almacenaron en un desecador. A los hidrogeles

secos se los conoce como xerogeles [34,77].
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Para preparar los hidrogeles con Inu, se mezclaron 50 mL de soluciéon de Aam-Inu
80:20 (v/w), 25 mL de solucién de APS 2 g L't y 25 mL de soluciéon de MBA 6 g L
en un vaso de precipitados de 250 mL. De aqui en adelante, se continu6 con el

mismo procedimiento descripto para los hidrogeles de TG.

Para preparar los hidrogeles con nanoparticulas de TiO2, se afiadieron 0,05 g de
TiO2 a 100 mL de cada una de las mezclas iniciales conformadas por el
polisacarido, Aam, agente iniciador y agente entrecruzante. Las mezclas se
agitaron magnéticamente por 10 min a 300 rpm y TA y después se sonicaron
durante 1 minuto con el procesador ultrasénico UP100H, con ciclo 1 y 100% de
amplitud. A continuacion, se siguié el mismo el procedimiento ya detallado para
hidrogeles de TG.

Los hidrogeles de polisacaridos con y sin nhanoparticulas fueron empleados en los
ensayos de remocion de contaminantes debido a que los hidrogeles tienen gran
capacidad de sorcion de colorantes y metales, como se explicoé en la seccién 2.5.
Se realizaron los ensayos de remocion en oscuridad y bajo luz UV (254 nm) dado
que, la inclusién de TiO2 en las estructuras de los hidrogeles tiene como objetivo
en esta Tesis mejorar la capacidad de remocion de los contaminantes bajo luz UV
(254 nm).

El esquema del procedimiento de sintesis de los hidrogeles con radicales libres
iniciados por APS, sin y con nanoparticulas de TiO2, se muestra en las Figuras 12a
y 12b.

Universidad Nacional Comision Nacional
de San Martin de Energia Atémica

52



T —c

Polisacarido Aam

_
Sitios activos generados —

@
\\:Jo 4 /] L

por radicales libres en
las cadenas poliméricas

Polisacarido

_
Sitios activos generados —

por radicales libres en
las cadenas poliméricas

e e = o
i i MEBH APS Tioz
Aam

‘s Dan Beninson

Instituto de Tecnologia Nuclear

a)

e
HldrogeIA
____ Calentamiento
i - (70°C)

IGLNC ==

Reaccion de especies radicalarias

b)

'I:idrogel‘

B Calentamiento
T (70°C)

O e
(<4

R,
> 'k\;%\. .’ @
\\.j’ } ’fv le“% L

Reaccion de especies radicalarias

Figura 12. Esquema de la sintesis de hidrogeles de polisacdrido y Aam con APS como agente iniciador, con MBA como
agente reticulante y calentamiento; a) sin nanoparticulas de TiO, y b) con nanoparticulas de TiO;

Los hidrogeles sintetizados con APS fueron caracterizados fisica-, quimica-,

térmica- y superficialmen

te, y después fueron empleados en la realizacion de los

ensayos de remocion de contaminantes.
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3.2.4. Caracterizacion fisicoquimica de los hidrogeles

La caracterizacion fisicoquimica de los hidrogeles sintetizados para conocer sus
propiedades quimicas, térmicas y superficiales se realiz6 sometiendo muestras de
hidrogeles secos 0 xerogeles tanto a ensayos de inmersion en agua para
determinar el porcentaje de hinchamiento y la fraccion de gelacion, asi como a
analisis mediante espectroscopia infrarroja, termogravimetria, calorimetria y
microscopia electronica de barrido. El procedimiento para desarrollar estos

ensayos y analisis se describe a continuacion.
a) Fraccién de gelacién y porcentaje de hinchamiento de los hidrogeles obtenidos

Para determinar la fraccién o porcentaje de gelacion, se registro el peso inicial de
una determinada cantidad de hidrogel, el cual se sumergio luego en 100 mL de
agua DI en un Erlenmeyer de 250 mL, y se agitdé a 200 rpm con un agitador orbital
VWR 3500 Standard (Pennsylvania, USA) por 48 h a TA. El hidrogel fue retirado
del agua, la humedad exterior fue removida con papel absorbente y se peso6 de
inmediato. Después, el hidrogel se sec6 en una estufa a 50 °C hasta peso
constante. La fraccion de gelacion (% G) se calcul6 utilizando la ecuacion 38, donde
W, es el peso inicial del hidrogel y W, es el peso del hidrogel seco después del

ensayo.

%G = Wy x 100 (38)
0 WO

Para conocer la cantidad de agua absorbida por el hidrogel respecto a su peso seco
inicial, propiedad denominada porcentaje de hinchamiento, se sumergio un hidrogel
seco y pesado en un Erlenmeyer de 250 mL con 100 mL de agua DI, y se agito a
200 rpm en un agitador orbital. El peso del hidrogel hidratado o hinchado fue
registrado durante distintos intervalos de tiempo: cada 5 min entre 0 y 30 min, cada
10 min entre 30 y 60 min, cada 15 min entre 60 y 90 min, cada 30 min entre 90 y
180 min y cada 60 min desde 180 min en adelante, hasta que no se observo cambio

en el peso.
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La ecuacion 39 permitio el calculo del porcentaje de hinchamiento (% S) donde W,
es el peso del hidrogel hinchado o hidratado a cada intervalo de tiempo t y W; es

el peso inicial del hidrogel seco.

Wt_W
%SZTX
1

100 (39)

b) Caracterizacion de los hidrogeles por FTIR-ATR, DSC, TGA y SEM-EDS

Los grupos funcionales de los hidrogeles y de sus materias primas (TG, Inu, Aam)
fueron caracterizados por FTIR-ATR, empleando un espectrometro FTIR Jasco
6800 acoplado a un accesorio de reflexion total atenuada (ATR) Jasco ATR Pro

One (Tokyo, Japén), en un rango entre 4000 y 400 cm%, y resolucién de 4 cm™.

Las propiedades térmicas se analizaron con las técnicas de DSC y TGA. En el
primer caso, se empled un calorimetro diferencial de barrido Netzsch DSC 204 F1
Phoenix (Selb, Alemania) con un rango de temperatura entre 20 y 250 °C y a una
tasa de calentamiento de 10 °C min, en atmésfera de nitrégeno, con un flujo de
gas de 20 mL mint. Para la TGA, se us6 un analizador termogravimétrico Shimadzu
TGA-50 (Kyoto, Japén), con una tasa de temperatura de 10 °C min! desde 30 a

800 °C, en atmosfera de nitrégeno con un flujo del gas de 50 mL min-L.

Las imagenes de la microestructura superficial de los hidrogeles secos fueron
obtenidas con un microscopio electrénico de barrido (SEM) marca TESCAN modelo
Vega LMU (Brno, Republica Checa), equipado con un detector de rayos X (EDS)
Bruker AXS, modelo X Flash 5010 (Berlin, Alemania). Se utilizo un voltaje de 10 kV,
una distancia de trabajo de 26 mm y detector de electrones secundarios. Las
muestras de hidrogeles fueron previamente pulidas con una piedra de carburo de
silicio en forma de prisma, de manera tal de que su superficie fuera lo mas plana
posible para facilitar la toma de las imagenes micrograficas. Las muestras se
adhirieron al portamuestras del equipo SEM con una cinta adhesiva conductora de

carbono.
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Para realizar una semicuantificacion de elementos con el EDS, se recubrid la
superficie de los hidrogeles con una fina capa de oro, empleando un equipo de
recubrimiento por pulverizacion catédica marca SPI Supplies (Pensilvania, EE.
uu.).

3.3. Uso de Ilos hidrogeles sintetizados para remocion de
contaminantes en soluciéon acuosa

Los hidrogeles sintetizados con polisacaridos y Aam, sin y con nanoparticulas de
TiO2, que emplearon para su sintesis tanto radiacion gamma como iniciador APS,
se utilizaron para la remocién de los contaminantes AM y Cr(VI) de soluciones
acuosas. Primero se realizaron los ensayos de remocion de AM en condiciones de
oscuridad y bajo exposicion a luz UV (254 nm), cuya metodologia se expone en la
seccion 3.3.1. Después se realizaron los experimentos de remocion de Cr(VI)-
EDTA en oscuridad y bajo luz UV (254 nm), que se describen en la seccion 3.3.2.
y, por ultimo, se realizaron los ensayos de remocion de AM bajo exposicién a
fotones gamma, presentados en la seccion 3.3.3.

Para facilitar la comprension de los multiples ensayos experimentales que el lector
encontrara en este trabajo, se ha colocado en la Tabla 1 el resumen de todos los
ensayos de remocion de contaminantes en solucion realizados con los hidrogeles
sintetizados, bajo condiciones de oscuridad, exposicion a luz UV (254 nm) y

exposicion a fotones gamma.
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Tabla 1. Resumen de los experimentos de remocion de contaminantes en soluciones acuosas realizados con los
hidrogeles sintetizados en esta Tesis

Remocién Remocién REmocion
Remocién | de AM Remocion | de Cr(VI) de AM
Ensayos de AM bajoluz | de Cr(vl) | bajoluz bajo
oscuridad | UV (254 | oscuridad | UV (254
fotones y
nm) nm)
TG-g- . . . .
< Aam Si Si Si No Si
© TG-g- . . . ,
2 > | pam-Tio, Si Si Si No Si
o | 8 S Inu-g
o | N g- . . . i
= z © Aam Si Si Si No Si
Q9 | £ Inu-g-
g | @ Aam- Si Si Si No Si
() TiO2
é TG-g- . . . . .
(]
T c Aam Si Si Si Si Si
3 8 g TG-g-
S | &< | pam-TiO, Si Si Si Si Si
T o5 |
N © nu-g- - , , , ,
5 :8 Aam Si Si Si Si Si
-(‘/E) £ Inu-g-
Aam- Si Si Si Si Si
TiO2

Los procedimientos usados para realizar cada uno de los ensayos mencionados se

explican a continuacion.

3.3.1. Uso de los hidrogeles sintetizados para la remocién de AM en solucion
acuosa

Los materiales empleados para la remocién de AM de soluciones acuosas fueron
los hidrogeles de TG e Inu, con y sin nanoparticulas de TiO2, sintetizados por
radiacion gamma a la dosis Optima que permitié obtener los mejores porcentajes
de hinchamiento y fraccion de gelacion, asi como los hidrogeles de TG e Inu, con y
sin nanoparticulas de TiO2z, sintetizados con radicales libres generados por un
agente iniciador. Los procedimientos experimentales y tratamiento de datos para

remocion de AM se describen a continuacion.

La remocion de AM en solucién acuosa con los hidrogeles se realiz6 mediante
ensayos en batch. Con ese obijetivo, se prepararon 100 mL de una solucidon madre

de AM de 500 mg L. Esta solucién se diluyé a una concentracion de 5mg L2,y 5

===
Comisién Nacional
de Energia Atémica

Universidad Nacional
de San Martin

57



‘s Dan Beninson

Instituto de Tecnologia Nuclear

mL de ella se colocaron en un tubo de ensayos de cuarzo de 10 mL, se afiadi6 una
barra de agitacion magnética de 8 mm de largo y 4 mm de didmetro y el tubo se
colocé en el interior de un fotorreactor. El valor de pH de las soluciones de AM

empleadas en los ensayos fue 6,2 a TA (no ajustado).

El fotorreactor empleado (modelo LZC-ORG marca Luzchem, Ontario, Canada)
esta equipado con 10 lamparas UVC (A = 254 nm), de 8 W de potencia cada una;
ademas, cuenta con un agitador magnético incorporado en su parte inferior. Una
imagen de este equipo cerrado se muestra en la Figura 13a, una del equipo abierto
con las lamparas apagadas se observa en la Figura 13b y en la Figura 13c se

observa el equipo con las lamparas UV encendidas.

Figura 13. Fotografias del fotorreactor Luzchem ORG; a) cerrado, b) abierto y c) con las lamparas encendidas

Se realizaron ensayos en oscuridad y bajo luz UV (254 nm), como se explica a
continuacion, todos por duplicado, utilizando tubos de cuarzo y dentro del

fotorreactor.

a) Ensayos en oscuridad

Para los ensayos, se afiadieron 50 mg de cada uno de los hidrogeles sintetizados
secos dentro del tubo de ensayo con la solucién de AM, el tubo se introdujo en el
fotorreactor, y se agité por 360 min a 500 rpm con las lamparas apagadas. Se

realizd un experimento blanco con la solucion de AM en ausencia de hidrogel.
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La reduccién de color de la solucion de AM para todos los ensayos realizados se
determiné midiendo su absorbancia a la maxima longitud de onda de absorcion de
este colorante, es decir a 664 nm [40,146], empleando un espectrofotometro UV-
VIS Thermo Scientific Evolution 60S (Madison, USA). Se tomaron muestras cada 5
min entre los 0 y 30 min de reaccion, cada 10 min entre los 30 y 90 min, cada 30
min entre los 90 y 180 min y cada 60 min entre los 180 y 360 min. Al finalizar el
tiempo de exposicion, el hidrogel hidratado contenido en cada tubo de cuarzo se
retird, pesd y secoO en una estufa a 50 °C por 72 h, hasta peso constante, y luego

se almacend en un desecador.

Los valores de absorbancia medidos fueron transformados a concentracion
mediante una curva de calibracion de AM obtenida previamente, cuyos datos y

ecuacion se muestran en el Anexo 5.
Para los ensayos en la oscuridad, la cantidad de colorante removido o eficiencia de
sorcion del hidrogel (% R) se determind con la ecuacion 40, mientras que la

capacidad de sorcion en el equilibrio (q.) se obtuvo con la ecuacion 41.

CO _Ce

%R = x 100 (40)

CO _Ce

Ge xV (41)

donde C, es la concentracion inicial del colorante (mg L), C. es la concentracion
del colorante en el equilibrio (mg L), V es el volumen de la solucién de colorante
(L) y m es la cantidad de hidrogel que se usé como sorbente (g). El equilibrio se
alcanza cuando el porcentaje de remocion del colorante ya no cambia con el

tiempo, es decir alcanza un valor constante.
b) Ensayos bajo luz UV

Para determinar la capacidad de remocion de AM presentada por los hidrogeles
bajo la accion de la luz UV (254 nm), se afiadieron 50 mg de hidrogel seco dentro

del tubo de ensayo con la solucion de AM, el tubo se introdujo en el fotorreactor, se
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encendieron las 10 lamparas UV y se mantuvo la agitacion magnética por 360 min
a 500 rpm. Este procedimiento se realizé para cada uno de los hidrogeles
sintetizados. Se realizdé un ensayo blanco con la solucion de AM sin hidrogel en

iguales condiciones de agitacion y tiempo de irradiacion.

Se tomaron muestras durante los mismos intervalos de tiempo indicados en los
ensayos de remocion de AM en la oscuridad. La reduccion de color de la solucién
de AM se determiné midiendo su absorbancia a 664 nm [40,146]. Los valores de
absorbancia medidos fueron transformados a concentracion mediante la curva de

calibracién indicada en el Anexo 5.

Al finalizar el tiempo de exposicion, el hidrogel hidratado se retiré del tubo de
cuarzo, se pesoé y sec6 en una estufa a 50 °C por 72 h, hasta peso constante, y se

almacend en un desecador.

Para conocer la remocién de AM durante los ensayos desarrollados bajo luz UV, se
determind la tasa de disminucion de la concentracion del colorante en funcion del
tiempo t (h) de exposicion a la luz UV (254 nm). Para ello, se calculd el cociente
entre la concentracién de AM al tiempo t, denominada C, (mg L), dividida por la
concentracion inicial de AM, C, (mg L), y se grafico ese valor versus el tiempo de

exposicion a luz UV empleado.

c) Cinética de sorcion e isotermas de equilibrio para los ensayos de remociéon de
AM en la oscuridad

Para estudiar la cinética de sorcion de AM sobre los hidrogeles en la oscuridad, se
realizaron experimentos para analizar el equilibrio de sorcion de AM a TA sobre
cada uno de los hidrogeles sintetizados. Se aplicaron los modelos cinéticos lineales
de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden, ademas del modelo de difusion
intraparticula de Weber-Morris, usando las ecuaciones 23, 24 y 25 mencionadas en

la seccién 2.5.2.
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En los experimentos, se pesaron 10, 50, 100 y 150 mg de cada tipo de hidrogel, y
se los introdujo en un tubo de ensayos de cuarzo de 10 mL que contenia 5 mL de
AM 5 mg L%, se colocaron los tubos dentro del fotorreactor sin encender las
lamparas y se realizaron los ensayos de sorcion en la oscuridad tal como se
describié antes en esta seccidn, bajo agitacion magnética por 6 horas a 500 rpm
hasta alcanzar un valor de porcentaje de remocién de AM constante (es decir,
cuando se alcanzo el equilibrio de remocion). Se tom6 1 mL de solucion cada 5 min
entre los 0 y 30 min de reaccion, cada 10 min entre los 30 y 90 min, cada 30 min
entre los 90 y 180 min y cada 60 min entre los 180 y 360 min, y la absorbancia de
cada alicuota se midi6 a 664 nm por espectrometria UV-VIS. Los hidrogeles
hidratados se retiraron de los tubos de cuarzo al finalizar los ensayos, se pesaron
y se secaron en estufa a 50 °C por 72 h hasta peso constante, y se almacenaron

en un desecador.

La absorbancia de las soluciones se transformo a valores de concentracion a través
de la curva de calibracion descripta en el Anexo 5, y los resultados de concentracion
se analizaron a través de los siguientes modelos: Langmuir, Freundlich, Temkin,
Dubinin-Radushkevich y Sips (ecuaciones 26, 28, 29, 30 y 33 respectivamente),
con la finalidad de determinar el modelo que mejor ajustara los datos

experimentales.
d) Cinética de remocion de AM en los ensayos realizados bajo luz UV

Para determinar la remocion de AM debida a la accion de la luz UV (254 nm), se
realizaron ensayos similares a los realizados en la oscuridad indicados en los

parrafos del item 3.3.1.b, pero con las ldmparas del fotorreactor encendidas.

La absorbancia de las soluciones se transformé a valores de concentracion a través
de la curva de calibracion presentada en el Anexo 5. Los resultados de la
disminucién de concentracion de AM se presentaron como la relacion entre la
concentracion de AM obtenida después de un tiempo t (min) de exposicion a luz UV

(254 nm), C, (mg L), dividida por la concentracion inicial del colorante, C, (mg L™).

., C . . . .,
Los valores de la relacion (C—t), conocida con la tasa de disminucion de la
0
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concentracion del colorante, se graficaron versus el tiempo de exposiciéon a luz UV
(254 nm). La cinética de fotodegradacion de AM en estos ensayos se analizé a

través del modelo cinético lineal de pseudo-primer orden [197], representado por la

ecuacion 42.
o
lnC— = _kobst (42)
0

donde C, (mg L?) es la concentracién del colorante al tiempo t (min), C, (mg L) es

la concentracion inicial del colorante y k., (min't) es la constante de velocidad de

., . . . . C
reaccion observada, es decir, la pendiente de la recta obtenida al graficar -lnc—t
0

versus el tiempo de exposicion a luz UV (254 nm).

3.3.2. Ensayos de remocién de Cr(VIl) en presencia de EDTA en solucion
acuosa usando los hidrogeles sintetizados con APS

Los ensayos de remocion de Cr(VI) en presencia de EDTA se llevaron a cabo con
los cuatro hidrogeles sintetizados con APS como agente iniciador. Para estos
ensayos, se emplearon Unicamente los hidrogeles cuyas estructuras no se
deterioraron por la exposicién bajo la luz UV (254 nm) después de realizar los
ensayos de remocion de AM, lo cual se explica luego en las secciones 4.3.1y 4.3.2.
Este criterio de seleccibn se basé en que, si los hidrogeles que contienen
nanoparticulas de TiO2 en su estructura se degradaran, dejarian de cumplir su
funcion de material de soporte y liberarian las nanoparticulas a las soluciones de
las que se requiere remover los contaminantes, agregando impurezas a las mismas

y reduciendo su capacidad fotocatalitica.

Los ensayos se realizaron en batch. Para ello, se prepararon 250 mL de solucién
acuosa de dicromato de potasio 0,4 mM, 250 mL de solucién acuosa de EDTA 1

mM y 100 mL de solucion acuosa de acido perclérico 0,1 M.

En un vaso de precipitados de 50 mL, se mezclaron 2 mL de solucion de K2Cr207
con 2 mL de solucion de EDTA, con lo que se obtuvo una solucion con relacion

molar [EDTAJ/[Cr(VI)] de 1,25, elegida en base a experimentos realizados en otros
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trabajos [110,142]. Se agit6 la solucion magnéticamente por un par de minutos a
100 rpm, y se afadieron lentamente 1,2 mL de &cido perclérico 0,1 M, hasta ajustar
el valor de pH en 2,0, medido con un pHmetro (Hanna Instruments, modelo HI2550,

Nusfalau, Rumania). Se trabaj6 a TA, es decir a 19 °C.

Se realizaron ensayos en oscuridad y bajo luz UV (254 nm) segun se explica a
continuacion, todos por duplicado, en tubos de cuarzo y dentro del fotorreactor

descripto en la seccion 3.3.1

a) Ensayos en oscuridad

Se colocaron 50 mg de hidrogel seco dentro del tubo de ensayo de cuarzo de 10
mL con 5 mL de solucion de Cr(VI)-EDTA a pH 2y TA, y el tubo se coloc6 dentro
del fotorreactor (seccién 3.3.1), agitando magnéticamente a 500 rpm por 120 min
sin encender las lamparas. Se realiz6 un experimento blanco en iguales

condiciones, pero en ausencia de hidrogel y luz.

La remocion de Cr(VI) para todos los ensayos se determiné con la medicién de la
absorbancia de la solucion a 352 nm [110]. Se tomaron muestras de la solucién
cada 5 min entre los 0 y 20 min de reaccion, cada 10 min entre los 30 y 60 min,
cada 15 min entre los 60 y 90 min, cada 30 min entre los 90 y 120 min, y cada 60
min entre los 120 y 180 min. A partir de los valores de absorbancia, se calcularon
las concentraciones de Cr(VI) con el empleo de una curva de calibracién, cuyos

datos se muestran en el Anexo 6.

Al finalizar el tiempo de reaccidn, el hidrogel hidratado se retir6 del tubo de ensayo,
se peso, se secO en una estufa a 50 °C por 72 h hasta peso constante, y se

almacend en un desecador.

La eficiencia de remocion de Cr(VI) en solucion en presencia de los hidrogeles en
ensayos en la oscuridad, denominado % R, se determino con la ecuacion 40, y la

capacidad de sorcion en el equilibrio (g.) se obtuvo con la ecuacion 41.
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b) Ensayos bajo luz UV

Se colocaron 50 mg de hidrogel seco dentro del tubo de ensayo que contenia la
solucion de Cr(VI)-EDTA, se colocé el tubo dentro del fotorreactor mostrado en la
seccién 3.3.1, se encendieron las 10 lamparas de luz UV (254 nm) y se agit6
magnéticamente a 500 rpm por 120 min. Se realiz6 un ensayo blanco en iguales

condiciones en ausencia de hidrogel.

La remocion de Cr(VI) se determin6 empleando el procedimiento descripto en la

seccién 3.3.2.a.

Al finalizar el tiempo de reaccidn, el hidrogel hidratado se retir6 del tubo, se peso,
se sec6 en una estufa a 50 °C por 72 h, hasta peso constante, y se almacené en
un desecador.

La concentracién de Cr(VI) en funcién del tiempo t (min) de exposicion a la luz UV
se calcul6 mediante el cociente entre la concentracion de Cr(VI) al tiempo ¢,
denominada C; (mM), dividida por la concentracion inicial de Cr(VI), C, (mM) y se

graficd ese valor versus el tiempo de exposicion a luz UV (254 nm).

c) Cinética de sorcion e isotermas de equilibrio para remocién de Cr(VI) en

presencia de EDTA en la oscuridad

La cinética de remocién de Cr(VI) en presencia de EDTA en la oscuridad se analizé
mediante los modelos de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y modelo
de Weber-Morris, con el empleo de las ecuaciones 23, 24 y 25 mencionadas en la

seccién 2.5.2.

Para estudiar el equilibrio de sorcion en la oscuridad, se utilizaron 10, 50, 80 y 100
mg de cada uno de los cuatro hidrogeles sintetizados, como material sorbente,
sumergidos en las soluciones de Cr(VI)-EDTA en la misma proporcién,
concentraciones y con el mismo procedimiento mencionado en los primeros

parrafos de esta seccion.
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Se evaluaron los modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich
y Sips (ecuaciones 26, 28, 29, 30 y 33 respectivamente, de la seccion 2.5.2).

d) Cinética de remocién de Cr(VI) en presencia de EDTA para los ensayos

realizados bajo luz UV

Para determinar la remocion de Cr(VI) en presencia de EDTA debida a la presencia
de los hidrogeles y a la accion de la luz UV (254 nm), se realizaron ensayos
similares a los realizados en la oscuridad, indicados en la seccion 3.3.2.c, pero con
las lamparas del fotorreactor encendidas. El tratamiento de datos de la
concentracion de Cr(VI) en funcion del tiempo t (min) de exposicién a la luz UV (254

nm) se realiz6 como se describi6 en la seccion 3.3.2.b.

La cinética de fototransformacién de Cr(VI) se analizé a través del modelo cinético
lineal de pseudo-primer orden comunmente empleado [198,199], que se presenta

en la ecuacion 42.

3.3.3. Degradacién de AM con el uso de fotones gamma y el empleo de
hidrogeles sintetizados con rayos gammay con APS

Se realizaron ensayos de degradacion de AM en soluciones acuosas con el empleo
de los hidrogeles sintetizados en esta Tesis y bajo irradiacion con rayos gamma

provenientes de una fuente de ¢°Co.

Para estos ensayos no se utilizo el irradiador de la Escuela Politécnica Nacional
descripto en la seccién 3.2.2, dado que esa instalacion entré en un proceso de
repotenciacion desde el segundo trimestre de 2021. Por tal razon, para estos
experimentos se empled la fuente gamma cell autoblindada (J.L. SHEPHERD,
modelo 109) que se muestra en la Figura 14a, perteneciente a la Subsecretaria de
Control y Aplicaciones Nucleares (SCAN) adscrita al Ministerio de Energia y Minas
del Ecuador.

El equipo cuenta con un habitaculo de irradiacion de forma cilindrica y un

contenedor portamuestras con dimensiones de 14,8 cm de didmetro y 20,0 cm de
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altura, como se observa en la Figura 14b. Alberga una fuente de %°Co con una
actividad de 149,6 Ciy una tasa de dosis de 133,5 Gy h!, al 16 de junio de 2021.

Se prepararon soluciones de AM con el mismo procedimiento usado en los ensayos
de degradacion de AM en la oscuridad y bajo luz UV (254 nm) (seccién 3.3.1). Se
colocaron 5 mL de la solucion en tubos de ensayo de 10 mL y se adicionaron 50
mg de cada hidrogel (los cuatro sintetizados con rayos gamma Yy los cuatro
sintetizados con APS). Se decidié emplear 50 mg de hidrogel para estos ensayos
debido a los buenos resultados de remocién de AM obtenidos al emplear esta
cantidad, segun lo indicado en las secciones 4.3.1, 4.3.2 y 4.3.3.

Los tubos fueron colocados en la cAmara de irradiacion del gamma cell y fueron
irradiados con dosis de 20, 40, 60, 80, 100, 200 y 300 Gy.

Figura 14. Fotografias de a) gamma cell, b) soluciones de AM colocadas dentro del contenedor de la gamma cell antes
de la irradiacion y c) solucion de AM antes de la irradiacion

Al finalizar la irradiacion, se retiré el hidrogel de cada tubo, se lo pesé y seco en
una estufa hasta peso constante. Se ley6 la absorbancia de las soluciones a 664
nmy se calcularon las concentraciones finales de AM después de los tratamientos.
Todos los ensayos se realizaron por duplicado.
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Por ultimo, se compararon los valores de remocion de AM obtenidos en los ensayos
realizados bajo fotones gamma con los resultados de remocion de AM obtenidos
en los ensayos bajo exposicion a luz UV (254 nm), con el propdsito de determinar

qué proceso es mas eficiente.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccidn, se muestran los resultados de los experimentos desarrollados en

esta Tesis y descriptos en la seccién 3 Metodologia.

4.1. Caracterizacion de hidrogeles

Los ocho hidrogeles obtenidos por sintesis asistida con radiacion gamma y por
sintesis con radicales libres generados por un iniciador y alta temperatura fueron
caracterizados fisicamente mediante la determinacion de la fraccion de gelacion y
el porcentaje de hidratacibn o hinchamiento de los hidrogeles en agua. Esto
permitié conocer el grado de entrecruzamiento y su capacidad para retener agua

en funcién de su peso.

4.1.1. Hidrogeles sintetizados con radiacién gamma

Como se dijo anteriormente, se sintetizaron cuatro hidrogeles por polimerizacion
por injerto con radiacion gamma utilizando Aam y como polisacéaridos TG o Inu; dos
de ellos de cada grupo (TG o Inu) contenian nanoparticulas de TiOz2. Los hidrogeles
sin nanoparticulas se denominaron TG-g-Aam e Inu-g-Aam y los que contenian

nanoparticulas de TiO2, TG-g-Aam-TiOz e Inu-g-Aam-TiOz2.

La formacion de los hidrogeles ocurrié por la interaccion entre los fotones gamma
con las moléculas de agua, lo cual resultd en la ionizacion y excitacion de las
mismas con la consecuente generacion de radicales libres (principalmente HO®),
especies muy reactivas que dieron lugar a entrecruzamientos a través de enlaces

covalentes entre las cadenas del polisacarido y la Aam [72,200].

Las fotografias de estos cuatro hidrogeles sintetizados se observan en la Figura 15,

donde se aprecia que los hidrogeles con TiO2 son de color blanquecino.
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Figura 15. Fotografias de los hidrogeles: a) TG-g-Aam-TiO,, b) TG-g-Aam, ¢) Inu-g- Aam-TiO, y d) Inu-g-Aam, sintetizados
por polimerizacion con radiacion gagmma

Un esquema de la posible estructura que presentarian los hidrogeles sintetizados
con Aam, polisacaridos TG o Inu (representados en el esquema con las siglas PS),

con y sin nanoparticulas de TiO2, se muestra en la Figura 16.
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Figura 16. Esquema de la posible estructura de los hidrogeles sintetizados mediante copolimerizacion por injerto con
radiacion gamma compuestos por polisacdridos (PS) y Aam; a) sin y b) con nanoparticulas de TiO,

a) Fraccién de gelacién de hidrogeles obtenidos con radiacion gamma

Los datos de la fraccion de gelacion de los cuatro hidrogeles obtenidos con
radiacion gamma se presentan en la Figura 17. Se observa que el promedio de los
valores de fraccion de gelacién de los cuatro hidrogeles con la dosis de 2,5 kGy es
71%, con 5 kGy es 73%, con 7,5 kGy es 75%, con 10 kGy es 73%, con 12,5 kGy
es 76% y con 15 kGy es 72%. Los mayores valores de fraccion de gelacion se
obtienen con dosis de 12,5y 7,5 kGy, y solo hay 1% de diferencia entre ellos. Sin
embargo, para irradiar con 12,5 kGy se requieren 122 h de irradiacion, mientras
que con 7,5 kGy se requieren 73 h de irradiacion. Esta es una de las dos razones
por las que se selecciond 7,5 kGy como la dosis 6ptima de irradiacién. La otra razon
es que los hidrogeles obtenidos con 7,5 kGy presentaron mayor capacidad de
captacion de agua que los obtenidos a 12,5 kGy, como se explicara en el item b de

esta seccion.

Para 7,5 kGy, los hidrogeles con mayor fraccion de gelacién son TG-g-Aam e Inu-

g-Aam con 80,3 y 76,3% respectivamente, en tanto que, para 12,5 kGy, los que

|| Universidad Nacional Comisién Nacional
de San Martin de Energia Atémica

70



‘s Dan Beninso

tuvieron mas alto grado de gelacién son TG-g-Aam con 79,3% y TG-g-Aam-TiO2
con 76,8%. En ambos casos, TG-g-Aam fue el que presentd mayor grado de
gelacion, lo cual indicaria que, a esas dosis absorbidas dentro de la red
tridimensional del hidrogel, se formaria un mayor nimero de enlaces covalentes
entre las cadenas poliméricas del polisacarido y la poliacrilamida, con respecto a
los formados en los otros hidrogeles.

---6---TG-g-Aam —e— TG-g-Aam-TiO, ---4---Inu-g-Aam —=— Inu-g-Aam-TiO,

85 r
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Figura 17. Fraccion de gelacion alcanzado por los hidrogeles de TG e Inu sintetizados a distintas dosis de radiacion
gamma

Al comparar los hidrogeles sin y con nanoparticulas de TiO2 dentro de la estructura,
la Figura 17 indica que, para dosis de 7,5 kGy, los primeros probablemente
generaron mayor nimero de entrecruzamientos que sus homologos con TiO2. Esto
se podria explicar por el proceso conocido como radiosensibilizacion [201]. Las
nanoparticulas de TiOz2, al interactuar con los fotones gamma, mas energéticos que
la luz UV o visible darian lugar a la generacion de mayor cantidad de ROS
[194,202,203]. Por otro lado, se sabe que las radiaciones ionizantes pueden causar
dos fendbmenos al interactuar con los polimeros: 1) formacion de entrecruzamientos,
2) con altas dosis de radiacion, se podrian generar rupturas de enlaces que
provocarian cortes en las cadenas poliméricas conocidos como escisiones

[26,72,204]. De esta manera, para TG-g-Aam-TiOz e Inu-g-Aam-TiOz, la presencia
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de nanoparticulas podria haber ocasionado un aumento de la dosis absorbida en
las zonas alrededor de las particulas de TiO2, con lo que, ademas de generarse
enlaces entre las cadenas poliméricas, también se provocaron algunas rupturas;
esto causé que, para la misma dosis, el valor del grado de gelacion de los
hidrogeles con nanopatrticulas de TiOz fuera menor (73,6 y 70,6 % respectivamente)
respecto al valor mostrado por sus homadlogos sin nanoparticulas (80,3 y 76,3%

respectivamente ).

Por lo tanto, dado que las mejores dosis son 5,0 y 7,5 kGy, se establece como la
dosis Optima para la sintesis de los cuatro hidrogeles el valor de 7,5 kGy porque
todos los hidrogeles han alcanzado su maxima fraccion de gelacién y porque el
rango dentro del que se encuentran las cuatro fracciones de gelacion es el mayor

a menor dosis de irradiacion.
b) Porcentaje de hinchamiento de hidrogeles obtenidos con radiacibn gamma

En la Figura 18, se observan los resultados de los ensayos de hidratacion al
sumergir en agua los hidrogeles sintetizados con radiacion gamma hasta alcanzar
el equilibrio. Este equilibrio se alcanzé a las 24 h de transcurridos los experimentos,
cuando los hidrogeles hidratados alcanzaron un peso constante en el tiempo, es

decir, cuando no varié la cantidad de agua captada en su estructura.

Se puede ver que, en casi todos los casos, los hidrogeles sintetizados con menor
dosis de irradiacion captaron mayor cantidad de agua que los irradiados a mayor
dosis. Esto podria corroborar que, a mayor dosis de irradiacién, se generarian
mayor nimero de entrecruzamientos, a pesar de que podrian producirse también
rupturas de las cadenas. Esto habria hecho mas rigida la red tridimensional, dado
gue la cantidad de agua captada fue menor que cuando el espacio entre las redes
era mayor, debido a dosis de irradiacion menores. Estos resultados concuerdan

con los obtenidos por Abd Alla 'y col. y Manaila y col. [13,58].

Por otra parte, a la dosis optima de 7,5 kGy (con la que TG-g-Aam, Inu-g-Aam, TG-

g-Aam-TiOz2 e Inu-g-Aam-TiO2 presentan el mayor rango de grado de gelacion), los
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porcentajes de hidratacion alcanzados fueron 1061, 1347, 761 y 1029%,
respectivamente. Para 12,5 kGy, que mostro el segundo mejor rango de gelacion,
los valores de porcentaje de hidratacion, en promedio, fueron menores (1093, 929,
888 y 868%, respectivamente). Con esto se corrobora que la dosis 6ptima es 7,5
kGy.

---5---TG-g-Aam —e— TG-g-Aam-TiO, ---a4---Inu-g-Aam —=&— Inu-g-Aam-TiO,
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Figura 18. Porcentaje de hinchamiento alcanzado por los hidrogeles de TG e Inu sintetizados a distintas dosis de
radiacion ggmma

Otro aspecto importante es que los hidrogeles con TiO2 exhibieron mejor capacidad
de captacion de liquido en su estructura a dosis de 7,5 kGy, caracteristica
importante para su uso en la remocion de AM y de Cr(VI). Por lo tanto, se podria

esperar que estos hidrogeles mostraran un buen desempefio como materiales
sorbentes.

Por otro lado, se observo que, los hidrogeles sintetizados con TG a 7,5 kGy fueron
mas eficientes para captar agua que los obtenidos con Inu a la misma dosis,

indicando que TG presenta mejores propiedades hidréfilas que Inu.
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En la seccion 4.1.1.a se habia observado que TG-g-Aam era el hidrogel con mayor
fraccion de gelacion (80,3%). Segun la literatura [58], se podria esperar que este
hidrogel presentara menor porcentaje de captacion de agua que sus homologos,
debido a que tendria mayor nimero de entrecruzamientos en su estructura, lo que
no le permitiria una facil expansion de sus redes. Sin embargo, la captacion de agua
presentada por este hidrogel fue 1061% (el segundo mejor valor, indicado en esta
seccion, Figura 18). Este comportamiento no puede explicarse con los

experimentos realizados en esta Tesis.

Segun los resultados del grado de gelacion y porcentaje de hinchamiento, se
concluye que: 1) la dosis 6ptima para la sintesis de hidrogeles copolimerizados por
injerto de TG e Inu con Aam fue 7,5 kGy, 2) TG-g-Aam fue el hidrogel que presento
mayor grado de gelacion a esa dosis (80,3%), y 3) TG-g-Aam-TiOz fue el que mayor

grado de hidratacion mostro a esa dosis (1347%).

Por consiguiente, con base en el analisis de los resultados de las secciones 4.1.1.a
y 4.1.1.b, se decidié6 emplear unicamente los hidrogeles sintetizados con la dosis
optima (7,5 kGy) en los subsiguientes andlisis de caracterizacién y su empleo en

los ensayos de remocion de contaminantes.

c) Porcentaje de hinchamiento y fraccion de gelacién de hidrogeles obtenidos con
7,5 kGy

A continuacidn, se presenta el analisis del comportamiento de los cuatro hidrogeles
sintetizados con 7,5 kGy, durante el proceso de hidratacidén en funcion del tiempo.
En la Figura 19a, se muestra el grado de hinchamiento en funcién del tiempo y en
la Figura 19b, la fraccion de gelacion. Se observa que el equilibrio de captacion de
agua dentro de las redes tridimensionales de los hidrogeles se alcanza a las 24 h
de hidratacion, en el orden Inu-g-Aam-TiO2 (1284%) > TG-g-Aam (1254%) > Inu-g-
Aam (1178%) > TG-g-Aam-TiO2 (963%). Si bien antes se menciono que los
hidrogeles con TiO2 presentaron mayor hinchamiento que sus homodlogos sin
nanoparticulas, aqui se vio que esto se cumplio para los hidrogeles de Inu, pero no
para los de TG, pues TG-g-Aam-TiO2 mostré la menor captacion de agua. Esto

podria evidenciar que, en este hidrogel, se formé un mayor numero de
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entrecruzamientos durante la sintesis por la presencia de TiO2. El TiOz al funcionar
como radiosensibilizador, aumentaria la generacion de radicales (seccion 4.1.1.a)
y promoveria la formacién de un mayor nimero de enlaces con respecto al nimero
de escisiones, lo que crearia una estructura tridimensional con mayor densidad de
enlaces.
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Figura 19. a) Porcentaje de hinchamiento en funcién del tiempo y b) fraccidn de gelacion, alcanzado por los hidrogeles
de TG e Inu sintetizados con la dosis éptima de 7,5 kGy de radiacion gagmma
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El hidrogel con el mejor desempefio para captar agua fue TG-g-Aam, hasta
aproximadamente 1100 min; después, fue superado por Inu-g-Aam-TiOz, y este
hidrogel presenté el menor grado de gelacion (78,7%). Se vio también que la
captacion de agua de los otros tres hidrogeles fue similar hasta los 90 min, luego
de lo cual, la capacidad fue mayor para Inu-g-Aam-TiOz2, seguido por Inu-g-Aam y
TG-g-Aam-TiOo.

Finalmente, se concluyé que, después de transcurridas 24 h, cuando todos los
hidrogeles alcanzaron el equilibrio, es decir, la méxima captacion de agua constante
en el tiempo, el que mas agua capté fue Inu-g-Aam-TiOz2, seguido de TG-g-Aam,
Inu-g-Aam y TG-g-Aam-TiO2. El hecho de que este ultimo hidrogel fuera el que
menos cantidad de agua captara se podria deber a que probablemente fue el que
presentd el mayor nUmero de entrecruzamientos entre las cadenas poliméricas de
su red tridimensional, lo cual redunda en el mayor valor de fraccién de gelacion

(81,7%), como se observa en la Figura 19b.

4.1.2. Hidrogeles sintetizados con radicales libres provenientes de APS

Como se menciond en la seccion 3.2.3, se obtuvieron cuatro hidrogeles mediante
sintesis por radicales libres generados con APS como agente iniciador: dos a partir
de TG y dos a partir de Inu, ambos sin y con TiO2. Los hidrogeles que no tuvieron
nanoparticulas en su estructura fueron transparentes, mientras que los que las
contenian fueron de color blanquecino, como se observa en las Figuras 20a, 20b,
20c y 20d.
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Figura 20. Fotografias de los hidrogeles sintetizados por polimerizacion con radicales libres con iniciador: a) TG-g-Aam,
b) TG-g-Aam-TiO,, ¢) Inu-g-Aam, d) Inu-g- Aam-TiO,

Un esquema de la posible estructura de los hidrogeles sintetizados a partir de los
polisacéaridos TG o Inu (simplemente representados como PS en el esquema), Aam,
MBA, APS, sin y con nanoparticulas de TiOz2, se puede observar en las Figuras 21a
y 21b.
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Figura 21. Esquema de la posible estructura de los hidrogeles sintetizados con radicales libres generados por APS
compuestos por polisacdridos (PS); Aam, a) sin 'y b) con nanoparticulas de TiO,

a) Fraccién de gelacién de hidrogeles sintetizados con APS

En la Figura 22, se presenta la fraccion de gelacion de los hidrogeles sintetizados
por polimerizaciéon por injerto mediada por la formacién de radicales libres a través
del agente iniciador APS y alta temperatura. Se puede notar que los hidrogeles con
mayor nimero de entrecruzamientos entre sus cadenas poliméricas son los de TG
y que los hidrogeles con nanoparticulas de TiO2 presentan mayor grado de
gelacion, lo que demostraria que la presencia de nanoparticulas incrementa la
formacién de enlaces entre las cadenas poliméricas. Asi, los valores de fraccion de
gelacion de mayor a menor fueron 93,9% para TG-g-Aam-TiOz, 87,3% para TG-g-
Aam, 82,1% para Inu-g-Aam-TiO2 y 73,7% para Inu-g-Aam.
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Figura 22. Fraccion de gelacion de hidrogeles de TG-g-Aam, TG-g-Aam-TiO,, Inu-g-Aam e Inu-g-Aam-TiO; sintetizados
mediante radicales libres generados por APS y alta temperatura

Si se comparan estos valores con los alcanzados para los mismos hidrogeles
sintetizados mediante radicales libres generados por radiacion gamma (81,6% para
TG-g-Aam-TiOz2, 81,7% para TG-g-Aam, 79,3% para Inu-g-Aam-TiO2 y 78,7% para
Inu-g-Aam), se observa que tres hidrogeles de los sintetizados con APS
presentaron mayor grado de gelacion, lo que pareceria indicar una mayor
reticulacion o entrecruzamiento entre sus cadenas poliméricas, como se puede ver
en la Figura 23.
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Figura 23. Comparacion entre la fraccidn de gelacion de hidrogeles de TG-g-Aam, TG-g-Aam-TiO;, Inu-g-Aam e Inu-g-
Aam-TiO; sintetizados mediante radicales libres provenientes de: (I) agente iniciador APS y () rayos gamma

Esto se podria explicar por el uso de MBA, que probablemente creo reticulaciones
entre las cadenas de poliacrilamida, generando una mayor cantidad de
entrecruzamientos entre las cadenas de los polisacaridos y la poliacrilamida. La
excepcion fue Inu-g-Aam, en el que parecen existir una mayor cantidad de
reticulaciones durante la sintesis con radiacibn gamma. Sin embargo, este
comportamiento diferente no se pudo explicar con los ensayos realizados en esta
Tesis. Como se observara en la seccion 4.2.2.c, la presencia de MBA aumenta la
flexibilidad de los cuatro hidrogeles, esto podria relacionarse con la resistencia que
presentan frente a la exposicion a la luz UV (254 nm), suposicion que se indagara
en futuros trabajos.

b) Porcentaje de hinchamiento de hidrogeles sintetizados con APS

El equilibrio de captacion de agua en las redes de estos hidrogeles no se alcanzé
a las 24 horas, como en los hidrogeles sintetizados con rayos gamma, sino que se
necesitaron cuatro dias para los hidrogeles de TG e Inu sin nanoparticulas, y 7 dias
para los de TG e Inu con TiOz2; se alcanzaron grados de hinchamiento de 1214% y
1011% para Inu-g-Aam-TiO2 y TG-g-Aam-TiO2, respectivamente. Este
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comportamiento, que se observa en la Figura 24, es el esperado dado que Inu-g-
Aam-TiO2 presentd el menor grado de gelacion (82%), lo que seria un indicador de
que su estructura tiene menor cantidad de reticulaciones que TG-g-Aam-TiO:2

(fraccidon de gelacion 94%), y por eso muestra mayor captacion de agua.

---©---TG-g-Aam —e— TG-g-Aam-TiO, ---4---Inu-g-Aam —&— Inu-g-Aam-TiO,

1400
1200
1000
800
600

400

Porcentaje de hinchamiento (%)

200

Tiempo (dias)

Figura 24. Porcentaje de hinchamiento en funcidn del tiempo y equilibrio de captacion de agua alcanzado por los
hidrogeles de TG e Inu sintetizados con APS

Por otro lado, TG-g-Aam e Inu-g-Aam sin TiO2 mostraron grados de hinchamiento
de 1224 y 1147%, respectivamente. El valor alcanzado por TG-g-Aam es el
esperado puesto que su grado de gelacion fue menor que el de su homdlogo con
nanoparticulas, TG-g-Aam-TiOz. Este hidrogel exhibié el mas bajo porcentaje de
hinchamiento de todos los materiales, con el mas alto grado de gelacién, como se
dijo anteriormente en la seccion 4.1.2.a. También se esperaba que el porcentaje de
hinchamiento de Inu-g-Aam fuera el mas alto de los cuatro hidrogeles, dado que
presentd el menor grado de gelacién; sin embargo, mostré un valor de porcentaje
de hinchamiento medio, comportamiento que no se pudo explicar con los
experimentos realizados en esta Tesis.
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Por lo tanto, se puede concluir que, de los hidrogeles sintetizados sin TiOz2, el
constituido por TG presenté mayor hidrofilicidad que el de Inu, aunque pudiera tener
en su estructura mayor cantidad de entrecruzamientos. Esto se podria explicar
debido a que la estructura de TG es ramificada, en contraste con la estructura lineal
que posee la Inu; las ramificaciones podrian causar la existencia de un mayor
namero de grupos OH hidroéfilos dispuestos a lo largo de la red tridimensional, lo

que permitiria probablemente una mayor captacion de agua.

Ademas, la presencia de TiO2 podria ser responsable de generar un mayor nimero
de entrecruzamientos entre las redes tridimensionales. Esto se puede asociar
también a la estructura de cadenas ramificadas con mayor nimero de grupos OH
de la TG. Asi, la formacion de entrecruzamientos podria aumentar no solo por la
accion del MBA, sino por la presencia de TiOz, que seria responsable de que TG-
g-Aam-TiO2 presentara el mayor grado de gelacion y el menor porcentaje de
hidratacion, como se indica en los resultados de la seccion 4.1.2.a y en esta

seccion.

4.2. Caracterizacién quimicay térmica de hidrogeles

La caracterizacion térmica y quimica de los hidrogeles se realiz6 mediante las
técnicas de andlisis FTIR, DCS y TGA. Los resultados de estos analisis para

hidrogeles sintetizados con rayos gammay con APS se detallan a continuacion.

4.2.1. Caracterizacion quimica y térmica de hidrogeles sintetizados con
radiacion gamma

a) Analisis por FTIR-ATR

Mediante andlisis FTIR-ATR, se determinaron los grupos funcionales presentes en
la estructura de las materias primas, polisacaridos (TG o Inu) y Aam, asi como en

los hidrogeles sintetizados.

En la Figura 25, se observan los espectros FTIR-ATR de los cuatro hidrogeles
sintetizados con radiacion gamma, TG-g-Aam, TG-g-Aam-TiOz, Inu-g-Aam e Inu-g-
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Aam-TiO2, ademas de los espectros de los precursores TG, Inu y Aam. Dado que
todos los espectros se han colocado desplazados en la misma figura para facilitar
Su observacion y comparacion, la transmitancia se presenta en unidades arbitrarias

(u.a.).
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Figura 25. Espectros FTIR-ATR de las materias primas e hidrogeles sintetizados con radiacion gamma: a) TG, b) TG-g-
Aam, c) TG-g-Aam-TiO,, d) Aam, e) Inu-g-Aam, f) Inu-g-Aam-TiO, y g) Inu

En los espectros de los cuatro hidrogeles, se observa la presencia de una banda
amplia a 3327 cm™ atribuida a la vibracién de estiramiento de los grupos OH de los
polisacaridos (3400-3650 cm™) y a las vibraciones asimétricas de estiramiento del
grupo amida de la Aam, que se aprecia claramente en la Figura 25d a 3333 cm
[21]. La banda a 3181 cm™ en los hidrogeles se debe a las vibraciones de
estiramiento simétricas del grupo amida [49], y la banda a 2926 cm* es

caracteristica de la vibracion de estiramiento del grupo C—H [98] de los
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polisacaridos, que se puede ver en los espectros de los hidrogeles y los
polisacéaridos. La banda a 1645 cm™ indica la vibracién de tensiéon del grupo
carbonilo C=0, que se observa en los espectros de los polisacaridos y Aam en
forma definida; en los hidrogeles, esta banda esta fusionada con la que se observa
a 1603 cm, que representa la vibracién de flexion del grupo amino. Estas dos
bandas también estan bien definidas en el espectro de la Aam. La banda
correspondiente a la vibracion de flexién en el plano del grupo N—H en los cuatro
hidrogeles se observa a los 1410 cm™, y la banda a 1314 cm™, correspondiente a
la vibracion de tension del grupo C—N del grupo amida, se observa también en
todos los hidrogeles [49]. Las bandas a 1019 y 1017 cm™ representan la vibracién
de flexion de los enlaces del grupo C—0O—C en los polisacaridos de TG [15] e Inu,
respectivamente, pero estas bandas son mucho menos intensas en los cuatro
hidrogeles, lo que sugiere que estos grupos funcionales participaron en la formacion
de enlaces al constituirse las redes tridimensionales de los hidrogeles. La banda a
1115 cm esta presente en todos los hidrogeles y corresponde a la vibracion de
tensién de los grupos C—O—H [98], banda que también se observa en TG e Inu, a

1056 y 1111 cm, respectivamente.

Como consecuencia del analisis de los espectros FTIR, se verifica que los cuatro
hidrogeles fueron conformados por la polimerizacion por injerto de las cadenas de
poliacrilamida sobre las cadenas de los polisacaridos por accién de la radiacion
gamma, dado que los grupos funcionales caracteristicos de las materias primas se

encontraron presentes en la estructura de los hidrogeles.
b) Analisis termogravimétricos

Mediante analisis termogravimétricos, se determinaron las propiedades térmicas de
los hidrogeles. En la Figura 26, se observan las curvas de la masa remanente luego
de la descomposicion provocada por el aumento de la temperatura en muestras de
los hidrogeles y sus precursores. Las curvas tienen diferentes zonas, con cambios
bruscos en las pendientes, lo que denota distintas etapas de degradacion. De
acuerdo con la literatura, estas etapas indican que el material estd compuesto por

diferentes tipos de compuestos (con diferentes grupos funcionales) y con una
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estructura mas compleja [9]. Los datos completos del porcentaje de reduccién de
masa en cada etapa de descomposicion, asi como las temperaturas de inicio, final
y promedio en las que suceden las descomposiciones de los hidrogeles y sus

materias primas se presentan en los graficos del Anexo 7.

En la Figura 26, se observa que la Aam, que es el compuesto de estructura quimica
mas sencilla, presenta dos etapas de reduccion de masa: la primera muestra una
disminucién de masa del 74% a una temperatura promedio de 147 °C, y la segunda
presenta 21% de reduccion de masa a 368 °C. En consecuencia, la mayor cantidad
de masa de Aam se reduce en la primera etapa de descomposicion. Por otro lado,
la TG, mas compleja, muestra tres etapas de descomposicion, con un 14% de
reduccion a 100 °C en la primera, un 53% a 287 °C de temperatura promedio en la

segunda y un 15% a 460 °C en la tltima.

Respecto a los hidrogeles, se observa que tienen al menos una etapa mas de
pérdida de masa al aumentar la temperatura, lo que concuerda con la literatura [9],
y se explica debido a su estructura mas compleja. De acuerdo con los datos
obtenidos, TG-g-Aam presenta 5 etapas de descomposicion y TG-g-Aam-TiO:2
presenta 4 etapas. En la primera etapa, entre 33y 213 °C y entre 35y 208 °C, se
ve una reduccion de masa de 5 y 6% para TG-g-Aam y TG-g-Aam-TiOz,
respectivamente, que se atribuye a la evaporacion de agua de las estructuras. La
segunda etapa caus6 una disminucion de masa de 11 y 12% a temperaturas
promedio de 233 y 240 °C, respectivamente, atribuido a la ruptura de los enlaces
entre TG y Aam. La tercera etapa aparece a temperaturas promedio de 302 y 308
°C, con reducciones de masa de 8 y 6%, que se atribuyen al inicio de la
descomposicion de algunas cadenas de TG. En la Figura 26a, se observa que, en
la segunda etapa de degradacién de reducciéon de masa de la TG, se perdid mas
del 50% de masa a una temperatura entre 268 y 303 °C, en concordancia con la
literatura [97,98]. La siguiente etapa muestra una reduccion de masa del 46 y 57%
a temperaturas promedio de 398 y 404 °C, respectivamente para cada hidrogel,
que se podrian deber a la descomposicion del resto de las cadenas de TG y a la

degradacion de las cadenas de Aam [49].
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Figura 26. Disminucién de masa en funcion de la temperatura obtenida de los andlisis TGA de: a) TG-g-Aam, TG-g-Aam-
TiO; y sus materias primas y b) Inu-g-Aam e Inu-g-Aam-TiO; y sus materias primas
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Es importante resaltar que la temperatura a la que ocurre la mayor disminucién de
masa para los hidrogeles se encuentra alrededor de 400 °C, que es una
temperatura mas alta respecto a la que ocurrié la mayor pérdida de masa para los
precursores TG y Aam (287 y 147 °C, respectivamente). Esto muestra que los
hidrogeles sintetizados con rayos gamma tienen mayor estabilidad térmica que sus

materias primas.

Sin embargo, no se observan diferencias para los hidrogeles sin y con TiOz. En la
literatura [75], se ha encontrado que la existencia de nanoparticulas de TiOz en la
estructura de un hidrogel aumenta su estabilidad térmica, lo cual no ocurre en este
caso, probablemente debido a que el porcentaje de TiO2 en la composicién de los
hidrogeles es bajo (menor al 1%, segun la cantidad de TiO2 usada al sintetizar los

hidrogeles, indicada en las secciones 3.2.2.y 3.2.3).

Al finalizar el analisis TGA, se observa en la Figura 26a que TG-g-Aam deja una
mayor cantidad de masa remanente de residuo (cenizas) [49,144] respecto a TG-
g-Aam-TiO:o.

En la Figura 26b, se observa que los hidrogeles de Inu presentan un
comportamiento similar a los de TG. Inu-g-Aam e Inu-g-Aam-TiO2 muestran cinco
etapas de descomposicion de la masa en funcion de la temperatura, lo que
denotaria que ambos hidrogeles tienen similar estabilidad térmica y, por supuesto,
mayor que la de sus precursores. También se observa que el residuo que dejé Inu-
g-Aam es ligeramente mayor que el que dejé Inu-g-Aam-TiO2 (alrededor de 15 y
14%, respectivamente). Este resultado concuerda con el grado de gelacion de estos
hidrogeles, donde Inu-g-Aam-TiO2 mostr6 menor fraccion de gelacion (78%),
debido a que tuvo probablemente menor cantidad de entrecruzamientos en su

estructura respecto a Inu-g-Aam (79%).

Por otro lado, la estabilidad térmica de Inu-g-Aam e Inu-g-Aam-TiO2 es mayor que
la de sus precursores, puesto que las temperaturas a las que se produjo la mayor
disminucién de masa fueron de 399 y 408 °C, respectivamente, en comparacion

con las temperaturas de sus precursores Inu y Aam (282 y 147 °C,
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respectivamente). Ademas, en este caso, la presencia de TiO2 aumenté la
estabilidad térmica del hidrogel respecto a su homédlogo sin nanoparticulas,

resultado acorde con lo reportado en la literatura [75].

c) Analisis DSC

En la Figura 27 se observan las curvas de flujo de calor en funcién de la temperatura
obtenidas para los cuatro hidrogeles sintetizados con radiacion gamma y sus
precursores. Para distinguir tales curvas, éstas han sido separadas verticalmente
y, por esa razén, el flujo de calor se presenta en unidades arbitrarias (u.a.). El error
de las temperaturas dadas por el calorimetro en el que se realizaron estos ensayos
es de + 0,3 °C. Las curvas correspondientes a cada hidrogel y sus precursores se

presentan en el Anexo 8.

Los cuatro hidrogeles presentaron temperaturas de transicion vitrea (Tg) y punto de
fusidén, lo cual es indicativo de que no son materiales amorfos [205] sino

semicristalinos [206].
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Figura 27. Flujo de calor en funcion de la temperatura obtenido de los andlisis DSC de muestras secas de: a) TG, b) TG-g-

Aam-TiO;, c) TG-g-Aam, d) Aam, e) Inu, f) Inu-g-Aam-TiO y g) Inu-g-Aam. Inserto: Flujo de calor en funcion de la
temperatura en el rango indicado para: b) TG-g-Aam-TiO, y ¢) TG-g-Aam

TG-g-Aam y TG-g-Aam-TiO2 mostraron valores de Tg de 90,8 y 92,8 °C,
respectivamente (inserto de la Figura 27). Las temperaturas de fusién fueron de
232,2'y 230,7 °C, respectivamente, valores muy cercanos debido a su composiciéon
qguimica similar. La temperatura de degradacién de Aam se presenta a los 196,4
°C. Lade TG no se observa en la Figura 27, dado que los ensayos DSC se llevaron
a cabo hasta 250 °C y el pico exotérmico de descomposicion o degradacion
oxidativa de TG se reporta en la literatura a 302 °C [97] y a 274 °C [15]. Por lo tanto,
la temperatura de fusion o degradacion térmica de los hidrogeles se encuentra entre
aguéllas de descomposicion de sus precursores, lo que demuestra que los
hidrogeles se formaron como mezclas homogéneas de sus materias primas [34].
Inu-g-Aam e Inu-g-Aam-TiO2 muestran valores de Tgq de 93,0 y 954 °C, y
temperaturas de fusion de 213,4 'y 220,1 °C, respectivamente. De forma similar, sus
temperaturas de descomposicion se ubican entre las temperaturas de

descomposicion de sus materias primas (196,4 °C para Aam y 232,4 °C para Inu),

|| Universidad Nacional Comisién Nacional
de San Martin de Energia Atémica

89



‘s Dan Beninso

nstituto de Tecnolog'a Nuclear

confirmando que los hidrogeles se formaron como mezclas homogéneas de sus

precursores [34].

d) Analisis SEM-EDS

Se realizaron observaciones de la morfologia superficial de los hidrogeles
sintetizados con rayos gamma como xerogeles (es decir, secos como se explicd en

la seccion 3.2.3).

En la Figura 28 se observan las imagenes micrograficas de TG-g-Aam, TG-g-Aam-

TiOz2, Inu-g-Aam e Inu-g-Aam-TiOz.
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Figura 28. Micrografias SEM con 600x de magnificacion de los xerogeles sintetizados con radiacion gamma: a) TG-g-
Aam, b) TG-g-Aam-TiO;, c) Inu-g-Aam y d) Inu-g-Aam-TiO,

La imagen de TG-g-Aam (Figura 28a) mostré mayor grado de porosidad respecto
de TG-g-Aam-TiO2 (Figura 28b), lo que denotaria que el primer hidrogel podria
captar mas cantidad de agua al contar con mas espacios vacios que los del hidrogel
con TiOz; estos espacios permitirian el ingreso de mas moléculas de agua cuando
su red tridimensional se hidrata y expande. Esta suposicion se puede corroborar
con los resultados del grado de hinchamiento en el equilibrio de estos hidrogeles
(1254% para TG-g-Aam respecto a 963% para TG-g-Aam-TiOz, como se mostré en
la seccion 4.1.1.c). En cambio, para el caso de los hidrogeles de Inu, no fue facil
diferenciar la porosidad superficial, pues las dos micrografias (Figuras 28c y 28d)
mostraron similar grado de porosidad. Si se observan con mayor detenimiento estas
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dos imagenes, se podria decir que Inu-g-Aam-TiO2 muestra una porosidad algo
mayor que Inu-g-Aam, lo que sugeriria que el hidrogel con TiO2 podria captar mas
agua entre las redes de su estructura que Inu-g-Aam. Este andlisis coincidiria con
los resultados de captacion de agua en el equilibrio de estos dos hidrogeles, tal
como se detall6 en la seccion 4.1.1.c (grado de hinchamiento de 1178% para Inu-
g-Aam y 1284% para Inu-g-Aam-TiOz). Como las suspensiones de Aam y TiO2
preparadas previamente para sintetizar estos hidrogeles fueron homogéneas, no
se observaron aglomerados de TiO2 en la estructura de ninguno de los dos

hidrogeles con nanoparticulas.

En la Figura 29, se muestra el grafico del nUmero de cuentas por segundo en
funcién de la energia de los rayos X caracteristicos detectados en los analisis EDS,
para la semicuantificacién de los elementos presentes en TG-g-Aam, en donde se
observa que los componentes de los hidrogeles son C, N y O. Por su parte, las
muestras que contenian nanoparticulas de TiO2 no presentaron ninguna sefial de
atomos de Ti, lo cual podria deberse al bajo porcentaje de TiO2 en la composicidon
de los hidrogeles (inferior al 1% en peso, segun lo indicado en las secciones 3.2.2.
y 3.2.3).
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Figura 29. Numero de cuentas por seqgundo por eV versus energia en keV de los rayos X caracteristicos detectados en la
semicuantificacion de la composicion elemental de TG-g-Aam

En la Tabla 2 se presentan los resultados del andlisis elemental SEM-EDS, en
donde se muestran los porcentajes en peso de los atomos que componen los
hidrogeles de TG e Inu. En el Anexo 9, se muestran los graficos y datos generados
por el microscopio electronico de barrido para los hidrogeles sintetizados con rayos

gamma.

Tabla 2. Resultados del andlisis elemental SEM-EDS de los hidrogeles sintetizados con rayos gamma

Porcentaje en
Hidrogel Elemento peso de atomos Error (1 o) (%)
respecto al C (%)
C 39,24 4,26
TG-g-Aamy
_ O 40,22 4,46
TG-g-Aam-TiO2
N 20,54 2,46
C 35,65 3,94
Inu-g-Aam e
_ O 47,52 5,27
Inu-g-Aam-TiO2
N 16,83 2,10
Universidad Nacional ssz"zi‘:;"imz‘;?:;

93



' Dan Beninson

nstituto de Tecnologa Nucle

El contenido de carbono en los hidrogeles de TG es 39% y es 35% para los
hidrogeles de Inu.

El contenido de nitrégeno es mayor en los hidrogeles de TG, a pesar de que la
proporcion de Aam en la mezcla inicial para la sintesis de los hidrogeles con TG fue
de 70%, mientras que la proporcion de Aam usada para sintetizar los hidrogeles de
Inu fue de 80%, segun lo indicado en la seccion 3.2.2. Esto podria deberse a que
los hidrogeles de TG alcanzaron un mayor grado de gelacion entre sus cadenas
poliméricas (81,6 y 81,7%), respecto a los de Inu (79,3 y 78,7%), segun los datos
analizados en la seccion 4.1.1.c, referentes a la fraccion de gelacion y porcentaje

de hinchamiento de los hidrogeles sintetizados con 7,5 kGy de radiacion gamma.

4.2.2. Caracterizacion quimica y térmica de hidrogeles sintetizados con APS
como iniciador

a) Analisis por FTIR-ATR

Por medio de andlisis FTIR-ATR, se pudieron identificar los grupos funcionales
presentes en la estructura de TG, Inu, Aam, y en los hidrogeles sintetizados con

estas materias primas mediante el empleo del iniciador APS.

En la Figura 30, se observan los espectros FTIR de los cuatro hidrogeles
sintetizados con iniciador: TG-g-Aam, TG-g-Aam-TiO2z, Inu-g-Aam e Inu-g-Aam-
TiO2, y de TG, Inu y Aam. Se han colocado todos los espectros en la misma figura
para facilitar su comparacion y, por ello, las unidades de transmitancia se presentan

en unidades arbitrarias (u.a.).
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Figura 30. Espectros FTIR-ATR de las materias primas e hidrogeles sintetizados con APS: a) TG, b) TG-g-Aam, c) TG-g-
Aam-TiO;,, d) Aam, e) MBA, f) Inu-g-Aam, g) Inu-g-Aam-TiO, y h) Inu

Las bandas caracteristicas de los grupos funcionales de los hidrogeles sintetizados
con APS se ubican a longitudes de onda muy cercanas a las obtenidas para los
hidrogeles sintetizados con radiacién gamma. Asi, la banda amplia a los 3327 cm™
se atribuye tanto a la vibracion de estiramiento de los grupos —OH de los
polisacaridos (3400 y 3650 cm™ para TG e Inu, respectivamente), como a la banda
de vibraciones de tension asimétricas del grupo amida de Aam y MBA (3333 y 3300
cm? respectivamente) [21]. En los espectros de los hidrogeles, la banda a 3183
cm se debe a las vibraciones de estiramiento simétricas del grupo amida [49], y la
banda a 2928 cm™ es tipica de la vibracién de tensiéon del grupo C—H [98] de los
polisacaridos. La banda a 1646 cm™ indica la vibracion de tensién del grupo
carbonilo C=0, que aparece de manera definida en los espectros de los

polisacaridos, Aam y MBA, mientras que, en los hidrogeles, esta banda esta unida
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ala banda a 1602 cm, correspondiente a la vibracion de flexiéon o doblamiento del
grupo NH2. La banda de la vibracion de flexion en el plano del grupo N—H en los
hidrogeles se observa a los 1412 cm, y la banda a 1318 cm™! observada también
en todos los hidrogeles, describiria la vibracién de tension del grupo C—N del grupo
amida [49]. Labanda a 1117 cm™ se atribuye a la vibracién de tensién de los grupos
C—0O—H [98]. La banda a 1034 cm™ en los hidrogeles se puede deber a la vibracién
de flexion de los enlaces del grupo C—O—C, pero aparece algo lejana a la que se
presenta en los polisacaridos (1019 cm™y 1017 cm™), con menor intensidad por la
participacion de este grupo funcional en la formacién de enlaces al crearse las

redes de los hidrogeles.

De lo anteriormente indicado, se puede concluir que estos hidrogeles se formaron
por copolimerizacion por injerto de las cadenas de poliacrilamida y MBA sobre las
cadenas de los polisacéaridos, dado que los grupos funcionales caracteristicos de
estas materias primas se identificaron en los hidrogeles sintetizados a partir de

ellas.
b) Analisis termogravimétricos

En la Figura 31a, se observan las curvas que muestran la masa remanente luego
de la descomposicién debida al aumento de la temperatura, obtenidas mediante
analisis termogravimétricos en muestras de los hidrogeles sintetizados con APS y
sus materias primas. Los graficos generados para TGA se pueden revisar en detalle

en el Anexo 7.

De forma similar a lo observado en los termogramas de la seccién 4.2.1.b, la
disminucién de masa con el aumento de la temperatura mostrd que los hidrogeles,
sintetizados con APS en este caso, presentan mas etapas de degradaciéon que sus
materias primas, lo que indica que poseen mayor estabilidad térmica que sus
precursores [9]. Por ejemplo, en la Figura 31a, se observa que TG-g-Aam-TiO2
presentd 3 etapas de reduccion de masa, con la mayor reduccion (49,7%) a 381
°C, valor mas alto de temperatura que la observada para TG y Aam (287 °C y 147

°C, respectivamente). Esto indica que la estabilidad térmica del hidrogel es mayor
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que la de sus materias primas [9,34]. Por otro lado, Inu-g-Aam-TiO2 mostré 5 etapas
de reduccion de masa y, de manera similar, la temperatura a la que presento su
mayor pérdida de masa (49,5%) estuvo alrededor de los 380 °C, valor mas alto que
las de sus materias primas, Inuy Aam (282 y 147 °C, respectivamente), siendo
también su estabilidad térmica mayor que la de sus precursores. Por lo tanto, en
ambos casos, los hidrogeles sintetizados con APS presentaron mejor estabilidad
térmica que sus precursores.
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Figura 31. Disminucion de masa en funcion de la temperatura obtenida de los andlisis TGA de: a) hidrogeles TG-g-Aam-

TiO;, Inu-g-Aam-TiO,, sintetizados con APS, y sus materias primas; y b) hidrogeles TG-g-Aam-TiO,, Inu-g-Aam-TiO;
sintetizados con rayos gamma e hidrogeles TG-g-Aam-TiO,, Inu-g-Aam-TiO; sintetizados con APS

En la Figura 31b se presenta una comparacion entre las curvas de masa remanente
para TG-g-Aam-TiO2 e Inu-g-Aam-TiO2 sintetizados con APS y los mismos
hidrogeles sintetizados con rayos gamma. TG-g-Aam-TiOz e Inu-g-Aam-TiO2
sintetizados con APS requirieron temperaturas de alrededor de 380 °C para una
mayor reducciébn de masa, mientras que TG-g-Aam-TiOz2 e Inu-g-Aam-TiO2
sintetizados con radiacién gamma requirieron temperaturas de alrededor de los 400
°C. Esto demostraria que la presencia del agente entrecruzante MBA, incorporado
en la estructura de los hidrogeles sintetizados con APS, no contribuyé a aumentar
la estabilidad térmica de los mismos, a pesar de que favorecio el aumento de la
fraccién de gelacion frente a sus homologos sintetizados con rayos gamma, como

se indic6 en la seccién 4.1.2.a.
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c) Analisis DSC

En la Figura 32, se observan los resultados de los analisis DSC realizados a los
hidrogeles sintetizados con iniciador APS. Para visualizar de forma clara las curvas,
se separaron verticalmente, indicando las unidades del eje vertical como arbitrarias
(u.a.). El error en las temperaturas dadas por el calorimetro empleado es de +0,3
°C.

Dado que los hidrogeles presentan Tq y temperatura de fusion, se concluye que se

trata de materiales semicristalinos [205,206].

Segun la literatura [206], al comparar los valores de Tg para TG-g-Aam y TG-g-
Aam-TiO2 (95,1 y 89,1°C, respectivamente), se podria concluir que la estructura de
TG-g-Aam-TiO2 es mas flexible que TG-g-Aam, debido a que presenta un menor
valor de Tg. Sin embargo, estos resultados no son concordantes con los valores de
grado de gelacion obtenidos para estos hidrogeles, que mostraron que TG-g-Aam
presentaba menor grado de gelacion (87%) que TG-g-Aam-TiOz2 (94%), segun se
indicd en la seccion 4.1.2.a. Esto se podria explicar debido a la existencia de un
mayor numero de entrecruzamientos entre las redes poliméricas. Esto se sustenta
con los valores de las temperaturas de fusion que, para TG-g-Aam, es 177,0 °C
(Figura 32c) y, para TG-g-Aam-TiO2, es de 171,5 °C (Figura 32b). Segun la
literatura [207], una mayor temperatura de fusion significaria que los enlaces de
estas cadenas poliméricas estan algo mas entrecruzados que los de una cadena
polimérica con menor punto de fusion. En este caso, aunque la cantidad de enlaces
de TG-g-Aam es menor respecto a la de las redes de TG-g-Aam-TiOz, ellos estarian
mas entrecruzados que los enlaces de TG-g-Aam-TiO2. Esto también explicaria el
hecho de que TG-g-Aam presentd mayor capacidad de captacion de agua (1224%)
respecto a su homdlogo con TiO2 (1011%), como se indica en la seccién 4.1.2.b,
debido al mayor entrecruzamiento de sus cadenas, que le permiten una mayor

captacion de agua en su interior al expandirse las redes durante la hidratacion.

Al comparar las curvas de flujo de calor de TG-g-Aamy TG-g-Aam-TiOz2 sintetizados

con APS respecto a los sintetizados con rayos gamma, se observa, principalmente,
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que las temperaturas de fusion de los ultimos (232,2 y 230,7 °C, respectivamente,
seccién 4.2.1.c, Figura 27) fueron mayores que las de los primeros (sintetizados
con APS y adicionalmente con MBA, seccion 3.2.3.). Por lo tanto, los valores de las
temperaturas de fusion de los hidrogeles sintetizados con APS indicarian que la
presencia de MBA disminuiria su punto de fusion. Esta reduccion podria explicar la
razon de que TG-g-Aam, Inu-g-Aam e Inu-g-Aam-TiO:z sintetizados con rayos
gamma alcanzaran mayores valores de grado de hinchamiento (1254, 1178y 1284,
respectivamente, seccion 4.1.1.c) que los hidrogeles sintetizados con APS (1224,
1147 y 1214%, respectivamente, seccion 4.1.2.b), a pesar de que estos Ultimos
fueron los hidrogeles que mayor grado de gelacién alcanzaron (seccion 4.1.2.a).

Para Inu-g-Aam e Inu-g-Aam-TiOz, las Tg (85,0 y 85,7 °C, respectivamente, curvas
hy g de la Figura 32) mostraron que Inu-g-Aam-TiOz presenta algo mas de rigidez
en su estructura [206]. Esto se relacionaria con su mayor estabilidad térmica
observada en los anélisis TGA anteriormente indicados en esta seccion. También
explica el hecho de que su temperatura de fusion (212,3 °C) es mayor que la de
Inu-g-Aam (209,1 °C), indicando que la estructura del hidrogel con TiOz presentaria

un mayor numero de reticulaciones [207].
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Figura 32. Flujo de calor en funcion de la temperatura obtenida de los andlisis DSC de muestras secas de: a) TG, b) TG-g-
Aam-TiO;, c) TG-g-Aam, d) Aam, e) MBA, f) Inu, g) Inu-g-Aam-TiO, y h) Inu-g-Aam. Inserto: Flujo de calor en funcion de la
temperatura para: b) TG-g-Aam-TiO;, y ¢) TG-g-Aam. Todos estos hidrogeles se sintetizaron con APS

Si se comparan Inu-g-Aam e Inu-g-Aam-TiO2 sintetizados con APS (que contienen
MBA), respecto a los sintetizados con rayos gamma (que no contienen MBA,
seccidn 3.2.2.), se observa que estos Ultimos presentan valores de Tg de 93,0 y
95,4 °C, respectivamente, y valores de temperaturas de fusién de 213,4 y 220,1 °C,
respectivamente (seccion 4.2.1.c), que son valores mayores que los
correspondientes a los hidrogeles que contienen MBA. Esto permitiria concluir que
la incorporacién de MBA aumenta la flexibilidad de las cadenas de los hidrogeles al
disminuir su Tg [206]; sin embargo, la disminucién de las temperaturas de fusion,
implica la disminucion de su estabilidad térmica [207], tal como se habia concluido

para los hidrogeles sintetizados con APS (seccién 4.2.2.b).
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d) Analisis SEM-EDS

En la Figura 33, se observan las micrografias SEM de la superficie de los cuatro

hidrogeles sintetizados con APS como agente iniciador.

La Figura 33b muestra que TG-g-Aam-TiOz presenta una morfologia superficial con
la menor porosidad de todos los hidrogeles. Esto seria consecuente con lo
analizado en la seccion 4.1.2.b, respecto al hecho de que este hidrogel mostro la
menor captacion de agua en el equilibrio, con el menor valor de grado de
hinchamiento (1011%). Por otro lado, la micrografia de TG-g-Aam (Figura 33a),
indica una porosidad claramente menor que la observada para Inu-g-Aam (Figura
33c). Esto se relacionaria con el hecho de que, como se indic6 en la seccion 4.1.2.a,
TG-g-Aam alcanz6 un grado de gelacion mayor que Inu-g-Aam. De esta manera,
las micrografias evidencian que las redes poliméricas de TG-g-Aam presentan una

mayor formacién de enlaces que las redes de Inu-g-Aam.
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Figura 33. Micrografias SEM de los hidrogeles secos sintetizados con APS con 600x de magnificacion para a) TG-g-Aam,
b) TG-g-Aam-TiO;, c) Inu-g-Aam, d) Inu-g-Aam-TiO, y 1000x de magnificacion para Inu-g-Aam-TiO,

Por otro lado, las micrografias de los hidrogeles de Inu indican que estan formados
por estructuras tridimensionales mas porosas en comparacion con las de TG. En
particular, Inu-g-Aam muestra alta porosidad, pero con una rugosidad superficial
uniforme respecto a Inu-g-Aam-TiOz2, cuya superficie es mas irregular y con poros
mas grandes (Figura 33d, que se presenta en la Figura 33e con una magnificacion
de 1000x). Esto se relacionaria directamente con el hecho de que Inu-g-Aam-TiO2
capté mayor cantidad de agua (1214%) que Inu-g-Aam (1147%) (seccién 4.1.2.b.).
Estos resultados concuerdan también con el andlisis de las temperaturas de fusion

descripto anteriormente en esta seccion, que revelaron que Inu-g-Aam-TiOz2, si bien
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presentd menor cantidad de enlaces en su estructura respecto a Inu-g-Aam, dichos

enlaces se habrian formado con mayor grado de entrecruzamiento [207].

Los resultados de EDS de los hidrogeles sintetizados con APS se observan en la
Tabla 3, e indican que la composicion elemental para TG-g-Aam y TG-g-Aam-TiO2
fue la misma, dado que no se encontrd Ti en las muestras de TG-g-Aam-TiOz. Sin
embargo, los resultados EDS para Inu-g-Aam e Inu-g-Aam-TiO2 fueron distintos y

mostraron evidencia de la presencia Ti en la muestra con TiO2.

La Tabla 3 muestra que los porcentajes en peso de los &tomos de carbono y
nitrégeno para TG-g-Aam y TG-g-Aam-TiOz2 sintetizadas con APS fueron mayores
respecto a los valores para TG-g-Aam y TG-g-Aam-TiO2 sintetizados con rayos
gamma, presentados en la Tabla 2, seccién 4.2.1.d. Hay dos posibles explicaciones
para este comportamiento. Por un lado, los hidrogeles sintetizados con APS
presentan mayor porcentaje de gelacibn comparados con los hidrogeles
sintetizados con rayos gamma (Figura 23, seccion 4.1.2.a). Por otro lado, los
hidrogeles sintetizados con APS tienen en su composicion moléculas de MBA, que

aportarian mas cantidad de carbono y nitrégeno a su estructura.

Respecto a Inu-g-Aam, se observd que, ademas de carbono, oxigeno y nitrdgeno,
aparece también silicio. Esto se deberia a una contaminacién con particulas de
silicio provenientes de la piedra de carburo de silicio con la que se pulié la muestra
de hidrogel antes de la realizacion de las micrografias SEM (ver seccién 3.2.4.b).
Asimismo, los porcentajes de los atomos de carbono y nitrégeno aumentaron
respecto a los de los hidrogeles Inu-g-Aam sintetizados con rayos gamma, lo cual,
como se dijo antes en la discusion de los analisis DSC en esta seccion, literal ¢, se
podria deber a la incorporacion de las moléculas de MBA en la estructura de los

hidrogeles.

Los porcentajes de carbono, oxigeno, nitrégeno vy silicio presentados por Inu-g-
Aam-TiO2 fueron muy cercanos a los mostrados por Inu-g-Aam. Ademas,
aparecieron dos valores adicionales, uno de Ti (2,08%), atribuido a la presencia de

nanoparticulas de TiO2, y otro de Ca en porcentaje bajo, que se podria deber
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también a la contaminacion asociada al pulido de las muestras de los hidrogeles

antes de los analisis SEM.

Tabla 3. Resultados del andlisis elemental SEM-EDS de los hidrogeles TG-g-Aam e Inu-g-Aam sintetizados con APS

Porcentaje en
Hidrogel Elemento peso de atomos Error (1 o) (%)
respecto al C (%)
C 50,41 5,33
TG-g-Aamy
' O 23,72 2,67
TG-g-Aam-TiO2
N 25,87 2,99
C 56,94 6,31
O 4,29 0,52
Inu-g-Aam
N 35,00 4,24
Si 3,77 0,19
C 59,63 6,65
O 4,65 0,56
_ N 27,91 3,51
Inu-g-Aam-TiO2
Ti 2,08 0,11
Si 4,27 0,20
Ca 1,74 0,09

Para descartar que el resultado del porcentaje de titanio observado en la Tabla 3

para Inu-g-Aam-TiO2 pudiera haber sido un error, se tomé una micrografia y se

realiz6 un analisis semicuantitativo de otra muestra, pulida mas intensamente y

recubierta con una capa de oro para hacerla conductora y mejorar su deteccion.

En la Figura 34, se puede observar claramente la presencia de los picos

caracteristicos de Ti, y la Tabla 4 muestra el porcentaje en peso de atomos de

titanio (2,88), valor muy cercano al presentado en la Tabla 3 (2,08). Esto confirmaria

la presencia de Ti en Inu-g-Aam-TiOz2 sintetizado con APS. La razén de la deteccion

positiva de Ti en esta muestra se explicaria por la existencia de aglomerados de

nanoparticulas de TiO2, que se pudieron apreciar a simple vista, lo que no ocurrio
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en las muestras de TG-g-Aam-TiO2, en donde se observaron aglomerados muy
pequefios que no se pudieron diferenciar facilmente a simple vista.

cps/eV

4 QT

o
T T T A T N N

-

=
5 6 7 8 9 10
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Figura 34. Numero de cuentas por segundo por eV versus energia en keV de los rayos X caracteristicos detectados en la
semicuantificacion de la composicion elemental Inu-g-Aam-TiO,

Tabla 4. Resultados del andlisis elemental SEM-EDS de una muestra de Inu-g-Aam-TiO; sintetizada con APS

Porcentaje en
Hidrogel Elemento peso de atomos Error (1 o) (%)
respecto al C (%)
C 49,38 5,42
Inu-g-Aam-TiO2 O 47,74 5,34
Ti 2,88 0,14

Por otro lado, las imagenes de las Figuras 35b y 35¢c muestran los sitios (puntos de
color azul) sobre un area especifica de la superficie total de la muestra de Inu-g-
Aam-TiOz2, en donde se detectd de forma semicuantitativa la presencia de atomos

de Ti con una magnificaciéon de 706x.
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4 :
4

Figura 35. Imdgenes microgrdficas SEM de una muestra de Inu-g-Aam-TiO; sintetizado con APS: a) imagen sin
semicuantificacion, b) imagen con semicuantificacion de carbono, oxigeno y titanio y c) imagen de semicuantificacion de
titanio
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4.3. Uso de los hidrogeles sintetizados para la remocion de AM en
solucion acuosa

Los ocho hidrogeles sintetizados se utilizaron para realizar ensayos de remocion

de AM 5 mg L en solucién acuosa y los resultados se muestran a continuacion.

4.3.1. Remocion de AM con hidrogeles sintetizados con rayos gamma

Se analiz6 el porcentaje de remociéon de AM 5 mg L en solucién acuosa con el
empleo de TG-g-Aam, TG-g-Aam-TiOz2, Inu-g-Aam e Inu-g-Aam-TiO2 sintetizados
por rayos gamma. Se usaron 10, 50, 100 y 150 mg de cada uno de los hidrogeles,
a pH 6,2 (no ajustado). Los ensayos fueron realizados en la oscuridad y bajo luz
UV de A = 254 nm (80 W) en el fotorreactor descripto en la seccién 3.3.1, por 360
min y con 500 rpm de agitacion magnética.

a) Remocion de AM en la oscuridad

Los resultados de remocion de AM en la oscuridad se presentan en la Figura 36.
Se observa que, en general, la remocién de AM aumento6 al aumentar la cantidad
de hidrogel utilizada. EI mayor valor de remocién de AM fue obtenido con 150 mg
de Inu-g-Aam-TiO2 (66,2%) y el equilibrio de remocién de AM se alcanzé a los 240
min (Figura 36d), seguido por 50 mg del mismo hidrogel (57,0%) que alcanzé el
equilibrio de remocion a los 180 min. Le siguieron los resultados de los
experimentos con 100 mg de Inu-g-Aam-TiO2 y con 150 mg de TG-g-Aam (55,8 y

55,7% de remocion, respectivamente).

Los valores de remocion de AM disminuyeron al disminuir la cantidad de hidrogel

empleada como se observa en las Figuras 36a a 36d.
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Figura 36. Porcentaje de remocion de AM en solucion acuosa (Co =5 mg L) en la oscuridad con 500 rpom de agitacion
magnética por 6 h, pH 6,2 (no ajustado), usando como sorbente 10, 50, 100 y 150 mg de los hidrogeles sintetizados con
rayos gamma; a) TG-g-Aam, b) TG-g-Aam-TiO;, c) Inu-g-Aam y d) Inu-g-Aam-TiO,

Inu-g-Aam-TiO2 presentd el mejor desempefio en la remocion de AM en la
oscuridad dando los tres porcentajes mas altos de remocion del colorante cuando
se usaron 150, 50 y 100 mg de este hidrogel. Sin embargo, cuando se emplearon
10 mg del hidrogel, se obtuvo el menor valor de porcentaje de remociéon de AM.

Debe destacarse que, en general, todos los valores de remocion de AM con 10 mg
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de los cuatro hidrogeles fueron practicamente similares a la remocion del blanco a
los 360 min, lo que indica que emplear la pequefia cantidad de 10 mg de cualquiera
de los hidrogeles no presenta una ventaja respecto a la remocion de AM lograda

con el blanco.

En la Figura 37a se puede observar de mejor manera el buen desempefio de Inu-
g-Aam-TiOz2, cuando se usaron 50, 100 y 150 mg de este hidrogel en los ensayos
de remocién, comparado con TG-g-Aam, TG-g-Aam-TiOz e Inu-g-Aam, los cuales
presentaron una remocion creciente de AM al aumentar la masa de hidrogel. De
estos tres ultimos, se destacan los resultados de remocion de TG-g-Aam, por lo
que se lo ubica como el segundo hidrogel con el mejor desempefio. Este
comportamiento se podria también relacionar con el hecho de que este hidrogel
mostré el segundo mejor grado de captacion de agua de los cuatro hidrogeles
(seccion 4.1.1.c) y, coherentemente, presenta la segunda mejor remocion de AM.

En contraste, la Figura 37b indica que todos los hidrogeles presentaron la mejor
capacidad de sorcion de AM cuando se usaron 10 mg de cada uno de ellos. Este
comportamiento no se puede explicar con los experimentos realizados en esta
Tesis dado que los resultados de remocion de AM con 10 mg de los hidrogeles no

fueron mejores que los presentados por el blanco.

Se observa también que, a medida que aument6 la masa de cada hidrogel, la
capacidad de sorcion de TG-g-Aam, TG-g-Aam-TiOz, Inu-g-Aam e Inu-g-Aam-TiO2
disminuyd, pero Inu-g-Aam-TiO2 presentd la mejor capacidad de sorcién en el
equilibrio, con valores de 0,25, 0,13y 0,10 mg g, cuando se usaron 50, 100 y 150

mg, respectivamente.

Por otro lado, si estos resultados se comparan con el grado de captacién de agua
gue mostro Inu-g-Aam-TiO2 (seccion 4.1.1.c), se ve una relacion coherente, porque
este hidrogel fue el que presentd el mayor grado de hinchamiento y es el que

remueve mas AM.
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Figura 37. Efecto de la variacion de la cantidad de sorbente sobre a) el porcentaje de remocion de AM en solucion
acuosa y b) la capacidad de sorcion en el equilibrio, durante los ensayos en la oscuridad por 6 h, con 500 rom de
agitacion magnética, a pH 6,2 (no ajustado), usando los hidrogeles sintetizados con rayos gamma

b) Remocién de AM bajo luz UV

A continuacion, se presentan los resultados de la tasa de disminucion de la
concentracion de AM versus el tiempo de exposicion a la luz UV (254 nm) en

ensayos con los hidrogeles sintetizados.

En las Figuras 38a, b, c y d, se puede observar que, luego de 360 min de reaccion
con los cuatro hidrogeles en sus diferentes cantidades, se obtuvo una remocion de
AM similar a la del blanco. Sin embargo, si se analizan los perfiles temporales, se
puede observar que el mejor desempefio fue presentado por TG-g-Aam-TiO2 con
50, 100 y 150 mg; la mayor disminucion en la concentraciéon de AM (11%) fue
alcanzada a los 180 min, respecto al blanco (21%) en ese mismo tiempo (Figura
38b). En este caso, la presencia del TiO2 mejora la remociéon de AM debido a la
accion fotocatalitica como se explico en la seccion 2.5.2. Este proceso mejora la
degradacion del AM por la accién oxidante de los h* de la BV o los HO® y seria la
razon de que la mayor remocién de AM en comparacion con la obtenida con TG-g-
Aam (12% a los 180 min, Figura 38a).
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Por otro lado, TG-g-Aam-TiO2 empleado en 10 mg presenta una alta incerteza que

no permitiria diferenciarlo del blanco (Figura 38b).

La Figura 38a muestra que TG-g-Aam presento el segundo mejor desempeiio dado
que, a partir de los 180 min, los experimentos con 50, 100 y 150 mg de este hidrogel
presentaron mayor remocion de AM que el blanco y alcanzaron el valor maximo de
remocién a los 300 min. Nuevamente, el de 10 mg presentd un mal desempefio, lo

cual no se puede explicar con los experimentos realizados en esta Tesis.

En trabajos futuros se investigara el comportamiento de los hidrogeles sin TiOz,
pero se propone para TG-g-Aam que la remocion de AM sucederia debido a dos
fendmenos simultdneos: 1) la fotodegradacion de AM en la solucion por la luz UV
(254 nm) [208,209], y 2) la remocion de AM de la solucion debido a la sorcion en el
hidrogel [40,116,210,211]. Por lo tanto, durante los experimentos, la concentracion
de AM en la solucion seria mas baja que la que existe dentro del hidrogel, por lo
cual el AM sorbido difunde hacia la solucion, donde se degrada por accion de la luz
UV (254 nm). EI AM sorbido dentro del hidrogel no se podria degradar en el interior
por accion de la luz UV (254 nm), ya que ésta no se transmitiria dentro de dicha
estructura [212,213].

Esto explicaria la mejora en la remocion de AM a los 180 min bajo luz UV (254 nm)
al usar 50, 100 y 150 mg de TG-g-Aam (17, 12 y 12% de AM remanente,
respectivamente) con relacion al blanco (22%) (Figura 38a). A los 240 minutos, los
hidrogeles lograron disminuir la concentracion de AM al 8% del valor inicial, frente
a 14% alcanzado por el blanco (Figura 38a).

Los resultados de remocion con los hidrogeles de Inu se presentan en las Figuras
38c y 38d. En ellas se observa que ninguno de estos hidrogeles logré una remocion
superior al blanco, probablemente porque durante los experimentos los hidrogeles
se degradaron por accion de la luz UV (254 nm) (como se explicara mas adelante
en esta seccion, literal ¢). En relacion a Inu-g-Aam-TiOz, la Figura 38d indica buena

remocién de AM hasta los 150 min con las cuatro cantidades empleadas, pero
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después la remocion del blanco supero6 a las obtenidas con 50, 150 y 100 mg del
hidrogel, posiblemente por el deterioro de los hidrogeles. En la Figura 38c se puede
observar que Inu-g-Aam mostré buena remocion durante los primeros 60 min;
luego, la remocion fue menor que la del blanco para 10, 50 y 100 mg. La remocion
con 150 mg fue la Unica que superdé al blanco, comportamiento que podria
explicarse por la cantidad grande usada del hidrogel, lo causaria que éste se

deteriore menos comparado con los otros hidrogeles.
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Figura 38. Disminucidn relativa de la concentracion de AM en solucion acuosa con Cp = 5mg L expuestas a luz UV (254
nm) durante 6 h, con 500 rpm de agitacion magnética, a pH 6,2 (no ajustado), usando como sorbente 10, 50, 100 y 150
mg de los hidrogeles sintetizados con rayos gamma; a) TG-g-Aam, b) TG-g-Aam-TiO;, c) Inu-g-Aam y d) Inu-g-Aam-TiO;

En la Figura 39, se presentan las tasas de remocion de colorante alcanzadas

durante los ensayos después de 6 h de exposicion bajo luz UV (254 nm),

empleando cada uno de los hidrogeles sintetizados con rayos gamma.
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Las tasas mas altas de remocioén de AM para cada hidrogel se alcanzaron cuando
se usaron 50 y 100 mg de TG-g-Aam, quedando un remanente de AM de 0,61%
del valor de la concentracion inicial, en ambos casos (Figura 39). La posible razén
de la remocion con hidrogeles sin TiO2 se ha explicado anteriormente en esta
seccion, literal b. Cuando se usaron 50, 100 y 150 mg de TG-g-Aam-TiO2, la
remocion del colorante fue mayor y la concentracion de AM disminuyd hasta 1%

del valor inicial (Figura 39).
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Figura 39. Efecto de la variacion de la cantidad de sorbente sobre la disminuciéon de la concentracion de AM en solucion
durante los ensayos bajo luz UV (254 nm) por 6 h, con 500 rom agitacion magnética, a pH=6,2 (no ajustado), al emplear
los hidrogeles sintetizados con rayos gamma

c) Deterioro de los hidrogeles por accién de la luz UV

Un dato muy relevante para los experimentos de degradacion de AM bajo luz UV
(254 nm) con hidrogeles sintetizados con rayos gamma es que, si bien al final de
los ensayos ninguno de ellos presento coloracion azul, (o que indicé la degradacion
total de AM), todos empezaron a presentar un deterioro en la integridad de su red
tridimensional, visualizado por un cambio en su forma inicial. En los primeros
minutos de los experimentos, los materiales presentaron la forma de cubos de
hidrogel hidratado, pero, generalmente, a partir de los 60 y 90 min, perdieron su

aspecto tridimensional y su forma se fue tornando alargada, lo que indicé la pérdida

Universidad Nacional Comisién Nacional
de San Martin de Energia Atémica

S

115



‘s Dan Beninson

nstituto de Tecnolog'a Nuclear

de enlaces en su estructura. Este deterioro se atribuyd a la accion de los rayos
UVC, capaces de romper enlaces y degradar la materia organica. En la literatura,
se reporta la degradacion de hidrogeles bajo luz UV y visible [49,214-216]. Por
ejemplo, Scheiger y Levkin [180] sintetizaron hidrogeles de monometacrilato de
polietilenglicol copolimerizado con dimetacrilato de polietilenglicol expuesto a luz
UV, la cual actu6 como estimulo para promover la fotopolimerizacion favoreciendo
la formacion de enlaces covalentes en la mezcla de polimeros precursores del
hidrogel entre los 2 y 5 minutos de exposicion. Una vez formado el hidrogel, éste
solidificé a través de una red tridimensional y, con ello, la viscosidad de la mezcla
aumentd. Sin embargo, a partir de los 11 minutos de exposicién a la luz UV, el
proceso favorecido fue la fotodegradacion del hidrogel, que empezd a volverse
liquido nuevamente, indicando rupturas de las cadenas poliméricas por disminucion

de los enlaces covalentes.

Hong y colaboradores [216] sintetizaron hidrogeles de &cido hialurénico bajo luz
visible usando riboflavina como fotoiniciador. Por medicion de la viscosidad en los
hidrogeles expuestos a luz visible y en la oscuridad. se comprobé la capacidad de
la riboflavina para provocar la formacion de enlaces via radicales libres (ROS) y
también su capacidad para causar ruptura de cadenas. La exposicién a la luz
acelerd la degradacién de las cadenas, situacion que no ocurrio cuando los

hidrogeles se mantuvieron en la oscuridad.

También, Kangwansupamonkon y col. [49] estudiaron la degradacion con luz UVA
de hidrogeles de acrilamida y AAc sintetizados con TiO2 como fotoiniciador que, en
la mezcla de polimeros y bajo irradiacion UV genera radicales libres que inician las
reacciones de polimerizacion. Estos hidrogeles fueron expuestos a luz UVA por 8
h para degradar AM, encontrandose un 83 y 90% de degradacion cuando se usaron
5y 20% de TiO2, respectivamente, en su composicion. Los autores también vieron
que, luego de 8 h de exposicion a la luz UV, los hidrogeles se degradaron; sin
embargo, a través de medidas de viscosidad, observaron que los hidrogeles con

mayor porcentaje de TiO2 en su composicion fueron mas viscosos y resistentes.
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Por su parte, Huynh y col. [215] examinaron la capacidad de degradacién de
hidrogeles de polietilénglicol con entrecruzamiento de enlaces tiol-acrilato y
disulfuro, empleados en la liberacién del complejo de ARN/polietilenimina bajo luz
UV. Después de 18 dias de exposicion de los hidrogeles a luz UV ocurrio la
degradacion completa de los mismos, mientras que los hidrogeles no expuestos a

luz UV se degradaron en 35 dias.

En la presente Tesis, todas las soluciones de AM alcanzaron la decoloracion total
luego de las 6 h de exposicidén bajo luz UV (254 nm), con distintas cantidades de

masa de los hidrogeles sintetizados con rayos gamma.

Por otro lado, al finalizar los ensayos de remocion de AM, seis de los hidrogeles
(Inu-g-Aam e Inu-g-Aam-TiO2 de 100 mg y TG-g-Aam, TG-g-Aam-TiOz, Inu-g-Aam
e Inu-g-Aam-TiO2 de 150 mg) pudieron ser retirados de las soluciones y secados,
por 72 h a 50°C en la estufa descripta en la seccion 3.2.1. Los otros hidrogeles no
pudieron recuperarse por presentar un tamafio muy pequefio y consistencia
demasiado blanda y resbaladiza. Sin embargo, después del secado, solo se
lograron desprender del vidrio de reloj en donde fueron secados los hidrogeles Inu-
g-Aam de 100 y 150 mg; los otros quedaron adheridos como una pequefia lamina

al vidrio y fue imposible desprenderlos.

La Figura 40 muestra las fotografias de dos hidrogeles que sufrieron deterioro de
su estructura después de su exposicion por 90 y 240 min a la luz UV (254 nm)

durante los ensayos de remocién de AM.

4
a)
/—\ g g b) e — —
TG-g-Aam I-g-Aam . TG-g-Aam I-g-Aam

Figura 40. Fotografia de TG-g-Aam e Inu-g-Aam durante el ensayo de remocién de AM bajo luz UV (254 nm) por a) 90
min y b) 240 min
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Para analizar el dafio sufrido por los hidrogeles por la exposicién a la luz UV (254
nm), durante la degradacion de AM en solucién acuosa, se realizé un andlisis FTIR
de Inu-g-Aam de 100 y 150 mg que pudieron ser recuperados, con el objetivo de
identificar en los espectros los grupos funcionales del hidrogel que aparecieron o

desaparecieron durante la irradiacion UV.

En la Figura 41 se presentan los espectros de Inu-g-Aam antes y después de la
exposicion a la luz UV (254 nm). Se observa que el espectro de Inu-g-Aam de 100
mg presentd bandas de absorcion mas intensas que las de Inu-g-Aam de 150 mg.
La mayor cantidad de masa de hidrogel empleada durante los ensayos bajo
irradiacion UV impidio, en parte, la ocurrencia de mayores dafios en las estructuras
de los mismos. Asi, se observa un pequefio incremento en la banda de la vibracion
de tensién de los grupos —OH a 3327 cm, que indica el aumento de estos grupos
en la estructura del hidrogel luego de su exposiciéon a la luz UV (254 nm). Se
identificd, asimismo, el incremento de la banda a 1646 cm correspondiente a los
grupos carbonilo, C=0, que se puede atribuir a una degradacion oxidativa de
cadenas poliméricas [120]. De la misma manera, se observo la aparicién de una
banda a 1027 cm™ atribuida a la vibracién de flexién de los enlaces del grupo
C—0O—C,; esta banda se observo en los espectros de los polisacaridos, pero no se
aprecio claramente en los espectros de los hidrogeles. Sin embargo, luego de la
irradiacion UV, estos grupos se observan con claridad en los espectros de los
hidrogeles irradiados, lo cual también sugiere la ocurrencia de ruptura de enlaces.
Del mismo modo, se observé un aumento de la intensidad de la banda a 1118 cm-
1, relacionada con la vibracion de tension de los grupos C—O—H de los
polisacaridos, lo que indicaria que estos grupos dejaron de participar de los enlaces
entre las cadenas de polisacaridos y Aam. Adicionalmente, se observd que
disminuyd la intensidad de la banda de vibracién de tension del grupo C—H a 2926
cm ! y aparecié una banda de vibraciéon a 874 cm. Segun la literatura, la primera
banda indicaria la disminucién de los enlaces C—H, y la segunda, el surgimiento de
un nuevo grupo oxigenado, de probable estructura —CH2CH20H. Ambas bandas
también fueron observadas en el trabajo de Dogan [217], que describe la
degradacion de muestras de polietileno de baja densidad al ser expuestas a luz UV

y visible.
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Figura 41. Comparacion de los espectros FTIR de Inu-g-Aam antes y después de la exposicion a luz UV (254 nm) en los
experimentos de degradacion de AM en solucion acuosa

Por lo mencionado, se evidencia que la transmitancia de los grupos funcionales con
oxigeno aumentd6 en el espectro FTIR luego de la exposicion a la luz UV (254 nm)
en medio acuoso, lo que indicaria una degradacién oxidativa de las cadenas
poliméricas de las redes tridimensionales de los hidrogeles, causada por las
especies radicalarias derivadas del oxigeno generadas durante la irradiacion UV
(254 nm) [49,214] que, ademés de degradar AM, también ocasionaron rupturas en
la estructura de los hidrogeles.

Las especies radicalarias formadas durante la realizaciébn de los ensayos de
remocion de AM bajo luz UV (254 nm) de esta Tesis no se pudieron identificar,
porque no se cuenta con el equipamiento adecuado. Sin embargo, dado que AM
es un donador de electrones, se podrian generar inicialmente electrones a través

de la fotoionizacion indicada en la ecuacién 43. Estos electrones interactuarian con
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los protones del medio para generar radicales hidrogeno (ecuacién 44), que son
muy reactivos e interactuan con el agua produciendo ROS tales como el radical
anion superoxido (037), radicales hidroxilo (HO®) (ecuacion 45), peroxido de
hidrégeno (H2032), etc. Estas especies serian las causantes de la ruptura de los
enlaces covalentes de los hidrogeles ocasionando su deterioro (ecuacion 46)
[209,214,216].

AM 25 AM* + e (43)
e"+ H" - H (44)
H + H,0 - HO + H, (45)
HO" + Hidrogel — Hidrogel degradado (46)

4.3.2. Remocion de AM con hidrogeles sintetizados con APS

Se utilizaron 10, 50, 80, 100 y 150 mg de TG-g-Aam, TG-g-Aam-TiOz2, Inu-g-Aam e
Inu-g-Aam-TiO2 sintetizados con APS en ensayos de remocién de AM 5 mg L en
solucion acuosa, a pH 6,2 (no ajustado), segun se indic6 en la secciéon 3.3.1. Los
experimentos se realizaron en la oscuridad y bajo 254 nm por 360 minutos, con

agitacion magnética.

a) Remocion de AM en oscuridad

En la Figura 42, se presentan los resultados de los ensayos de remocién de AM en
la oscuridad empleando los cuatro hidrogeles sintetizados con APS en distintas
cantidades. Se puede observar que los grados de AM removido no alcanzaron el
60% y que, para los cuatro hidrogeles, el empleo de 80 mg permitié obtener los
grados de AM removido mas altos (48, 52, 52 y 50% para TG-g-Aam, TG-g-Aam-
TiO2, Inu-g-Aam e Inu-g-Aam-TiO2, respectivamente), durante las 6 h de los

ensayos.
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Figura 42. Porcentaje de remocion de AM en solucion con Co = 5mg L en la oscuridad con 500 rom de agitacion
magnética por 6 h, pH 6,2 (no ajustado), usando como sorbente 10, 50, 100 y 150 mg de los hidrogeles sintetizados con
APS; a) TG-g-Aam, b) TG-g-Aam-TiO,, c) Inu-g-Aam y d) Inu-g-Aam-TiO,

En la Figura 43a se puede observar que los mejores grados de remocion se
obtuvieron con 80 mg de TG-g-Aam-TiOz, Inu-g-Aam e Inu-g-Aam-TiOz (52,2, 52,5
y 50,7%, respectivamente), con la excepcién de TG-g-Aam, con el cual el mejor
grado de remocién de AM (48,5%) fue obtenido con 50 mg. Estos resultados

parecieran indicar que la cantidad éptima para la remocion de Cr(VI) en estos
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experimentos es 80 mg, pero no se ha podido explicar este comportamiento con los
experimentos realizados en esta Tesis. Sin embargo, se piensa que uno de los
factores que podria influir es la forma de los hidrogeles sintetizados inicialmente
(seccion 4.1.2), los cuales después de ser cortados y secados presentaron formas
diferentes.

En cuanto a la capacidad de sorcién, se puede advertir que disminuyo al aumentar
la cantidad de material sorbente (Figura 43b). Asi, las mayores capacidades de
sorcién de AM en el equilibrio fueron de aproximadamente 0,9 mg g* para los cuatro
hidrogeles, al emplear 10 mg de cada uno.

60 r 10 b)
50 r
~—~ 0.,8 B
S
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Figura 43. Efecto de la variacion de la cantidad de sorbente sobre: a) el porcentaje de remocion de AM en solucion
acuosa y b) la capacidad de sorcion en el equilibrio, durante los ensayos en la oscuridad por 6 h, con 500 rom de
agitacion magnética a pH 6,2 (no ajustado), usando los hidrogeles sintetizados con APS

Por otro lado, si se comparan los resultados de remocion de AM presentados en la
Figura 43a, obtenidos con los hidrogeles sintetizados con APS, respecto a los
obtenidos con los hidrogeles sintetizados mediante rayos gamma (Figura 37a de la
seccion 4.3.1.a), se observa un desempefio diferente, pues, al aumentar la cantidad
de hidrogel, no aumentd el porcentaje de remocion. Con estos hidrogeles, se
obtuvieron los mayores valores de remocion de AM, entre 52 y 48%, con cantidades
de 80 mg. En contraste, para el caso de los cuatro hidrogeles sintetizados con rayos

gamma, se obtuvieron valores mas altos de remocion de AM, entre 53 y 66%, al
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emplear la mayor cantidad de los hidrogeles, es decir, 150 mg. Este
comportamiento tampoco ha podido ser explicado con los experimentos realizados

en esta Tesis.

Al comparar la capacidad de sorcion en el equilibrio de los hidrogeles sintetizados
con APS (Figura 43b), con el comportamiento de los hidrogeles sintetizados con
rayos gamma (Figura 37b, seccidon 4.3.1.a), se puede observar que el
comportamiento de ambos grupos de hidrogeles es similar: a menor cantidad de
hidrogel usado, se obtuvo mayor capacidad de sorcién. Sin embargo, los hidrogeles
sintetizados con APS, de los cuales se emplearon 10 mg para la remocion de AM,
alcanzaron mejor capacidad de sorcion en el equilibrio en la oscuridad al obtenerse
valores de ge mas altos (0,9 mg g') que cuando se emple6 la misma cantidad de
los hidrogeles sintetizados con radiacion gamma (ge entre 0,6 y 0,8 mg g%, seccion
4.3.1.a). En el caso de los hidrogeles sintetizados con rayos gamma, la remocién
de AM con 10 mg practicamente no presento ventaja frente a la remocién obtenida
por el blanco, mientras que con 10 mg de los hidrogeles sintetizados con APS se
obtuvieron grados de remocion de entre 38 y 41% de AM en 360 min, respecto al
32% alcanzado por el blanco en el mismo tiempo.

b) Remocién de AM bajo luz UV

En la Figura 44 se presentan los resultados de los ensayos de remocién de AM bajo
luz UV (254 nm). Se puede observar en las Figuras 44b y 44d que los hidrogeles

qgue presentaron el mejor desempefio fueron los de TG e Inu con TiOo.

La remocion de AM con los hidrogeles de TG-g-Aam-TiO: llevaron a valores de
0,68; 0,72; 0,69; 0,65 y 0,81% de la concentracion inicial de AM, al emplear 10, 50,
80, 100 y 150 mg, respectivamente, después de 6 h bajo luz UV (254 nm).

Los hidrogeles de Inu-g-Aam-TiO2 también presentaron buenos desempefios de
remocion de colorante con cantidades de 50, 80, 100 y 150 mg, a excepcion de la
muestra de 10 mg que, entre 90 y 150 min, mostr6 menor disminucién de

concentracion de AM que el blanco. Sin embargo, todos los hidrogeles alcanzaron
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una alta remociéon de AM después de 6 h bajo luz UV (254 nm), quedando
concentraciones de 0,67; 0,68; 0,66; 0,67 y 0,69% del valor inicial para 10, 50, 80,
100 y 150 mg, respectivamente.

Respecto al desempeiio de los hidrogeles de TG e Inu sin TiO2, que se observa en
las Figuras 44ay 44c, se puede decir que, aungue la disminucion de AM alcanzada
bajo luz UV (254 nm) fue mayor que la obtenida en la oscuridad (Figuras 42ay 42c),
esos valores no se destacaron respecto de los resultados alcanzados por el blanco,
lo que indica que estos hidrogeles (que no contienen TiOz2) no son eficientes para
remover AM. Por lo tanto, se puede concluir que la inclusiéon de nanoparticulas de
TiO2 en estos hidrogeles mejora la eficiencia para remover AM bajo luz UV (254
nm), dado que a partir de los 180 min se alcanzaron valores de concentracion de

AM iguales o menores al 1% del valor de la concentracion inicial del colorante.
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Figura 44. Porcentaje de remocion de AM 5 mg L en solucion acuosa bajo luz UV (254 nm) por 6 h, con 500 rom de
agitacion magnética, a pH 6,2 (no ajustado), usando como sorbente 10, 50, 80, 100 y 150 mg de los hidrogeles
sintetizados con APS; a) TG-g-Aam, b) TG-g-Aam-TiO;, c) Inu-g-Aam y d) Inu-g-Aam-TiO,

Asimismo, se observo que, para TG-g-Aam-TiO2 e Inu-g-Aam-TiO2, la maxima
disminucién de la concentracién de colorante se alcanzo a los 240 min, es decir,
dos horas menos que el tiempo requerido por el blanco, confirmando que los

hidrogeles con nanoparticulas son eficientes para remover AM.
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En la Figura 45, se presenta el efecto de la cantidad de hidrogeles en la remocion
de AM bajo luz UV (254 nm), con resultados variados. Asi, se observa que con Inu-
g-Aam-TiO2 se obtuvo una alta remocion de AM con todas las cantidades
ensayadas, mientras que para TG-g-Aam-TiOz, las mejores remociones de AM se

obtuvieron con 10, 50, 80 y 100 mg.
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Figura 45. Efecto de la variacion de la cantidad de sorbente sobre a) el porcentaje de remocion de AM en solucion
acuosa y b) la capacidad de sorcion en el equilibrio, durante los ensayos bajo luz UV (254 nm) por 6 h, con 500 rpm de
agitacion magnética, a pH 6,2 (no ajustado), usando los hidrogeles sintetizados con APS

4.3.3. Reutilizacion de los hidrogeles sintetizados con APS en laremocién de
AM

Como los hidrogeles sintetizados con APS no sufrieron degradacion de su
estructura durante los ensayos de remocion de AM bajo luz UV (254 nm), fueron

utilizados en dos ciclos adicionales.

En la mayoria de estudios encontrados en la literatura sobre reutilizacion de
materiales sorbentes para remocién de colorantes, los materiales suelen ser
tratados con soluciones quimicas (acidas o basicas) después de cada ciclo de

remocion, para retirar el colorante de su superficie y dejarla libre para el proximo
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ciclo de uso [61,68,88,92,134]. En los estudios de esta Tesis, tanto los hidrogeles
sintetizados con APS como los sintetizados con rayos gamma no presentaron
coloracién azul después del primer ensayo de remocion de AM bajo luz UV (254
nm). Sin embargo, solo los sintetizados con APS no sufrieron deterioro luego de la
exposicion bajo luz UV (254 nm) (seccion 4.3.2). Por ello, para su reutilizacion no
fue necesario ningun tratamiento posterior, lo que constituye otra ventaja de estos

materiales.

Para los ensayos de reutilizacion, se seleccion6 usar 50 mg de cada hidrogel, una
cantidad intermedia a las que presentaron alta remocion de AM (10, 50, 80 y 100
mg, seccion 4.3.2.b.); el tiempo de exposicion bajo luz UV (254 nm) fue de 240 min
para TG-g-Aam-TiO2 e Inu-g-Aam-TiOz, tiempo en el que se alcanz6 la mayor
remocion de de AM (seccion 4.3.2.b). Se mantuvieron las mismas condiciones de
concentracion inicial, volumen y pH empleadas en los primeros ensayos de

remocién de AM (seccién 3.3.1.).

En la Figura 46, se ilustra el porcentaje de remocién de AM al emplear los dos
hidrogeles con nanoparticulas, que fueron los mas eficientes, durante tres ciclos de
remocion. Se observa que con TG-g-Aam-TiOz se remueve 93% de AM en el primer
ciclo y este valor de remocion se reduce a 89% en el tercer ciclo. En el caso de Inu-
g-Aam-TiOz2, el grado de remocion de 93% alcanzado en el primer ciclo, disminuye
a 90% en el tercero. Esto indica que los hidrogeles sufrieron una muy baja

disminucién en su capacidad para remover colorante durante su reutilizacion.
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Figura 46. Porcentaje de AM removido en tres ciclos de utilizacién de TG-g-Aam-TiO; e Inu-g-Aam-TiO; sintetizados con
APS, usando 50 mg de los hidrogeles al cabo de 240 min por ciclo

4.3.4. Cinéticade sorcion eisotermas de equilibrio de hidrogeles sintetizados
con rayos gamma en ensayos bajo oscuridad

En la Figura 47 se presenta el ajuste a los modelos cinéticos de pseudo-primer
orden, pseudo-segundo orden y modelo de difusion intraparticula de Weber-Morris
de los datos obtenidos en ensayos bajo oscuridad con los hidrogeles sintetizados

con rayos gamma que mostraron el mejor porcentaje de remocién de AM.

Se ilustran los ajustes a los tres modelos lineales determinados para Inu-g-Aam-

TiO2 usando 50 mg del material, que habia presentado el mejor comportamiento
para la remocién (seccion 4.3.1.a).
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Figura 47. Ajuste lineal de la cinética de sorcion al modelo de a) pseudo-primer orden, b) pseudo-segundo orden y c)
intraparticula de Weber-Morris, para los ensayos de remocion de AM con 50 mg de Inu-g-Aam-TiO; en la oscuridad

En la Tabla 5 se presentan los resultados de los parametros de ajuste a los modelos

cinéticos mencionados, en donde se observa que el comportamiento de Inu-g-Aam-

TiO2 se ajusta mejor al modelo cinético de pseudo-segundo orden, con el que

alcanzé un valor del coeficiente de determinacion (R?) de 0,9996, en comparacion

con los valores obtenidos para los otros modelos.
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Tabla 5. Pardmetros de ajuste de los datos experimentales, obtenidos de la cinética de sorcion de AM con Inu-g-Aam-
TiO; a los modelos cinéticos de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y modelo de difusion intraparticula

Hidrogel Inu-g-Aam-TiO2
Geexp (MY 97) 0,252
Modelo de pseudo-primer orden
Gecal (MY 97) 0,205
ky (1) 1,796
R? 0,9026
x> 0,765
ARE 9,683
EABS 5,787

Modelo de pseudo-segundo orden

Gecal (MY G7) 0,263
k; (g mgth?) 19,281
R? 0,9996
x> 0,146
ARE 3,639
EABS 1,868

Modelo de difusion intraparticula

kq (Mg g* h*?) 0,065
ordenada al origen 0,130
R? 0,7749

El valor experimental de la capacidad de sorcion de AM en el equilibrio (gexp) para
Inu-g-Aam-TiO2 fue 0,252 mg g*. El valor calculado con la ecuacién de ajuste con
el modelo cinético de pseudo-segundo orden (gca) fue 0,263 mg g, que resultd

muy cercano al valor experimental.

Se observa ademas que, los valores de y?, ARE y EABS para este modelo fueron
mas bajos que los del modelo de pseudo-primer orden, lo que confirmaria que el
modelo de pseudo-segundo orden es el mas adecuado para ajustar los resultados

experimentales de Inu-g-Aam-TiOz.
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Respecto a las isotermas de equilibrio, el ajuste de los datos experimentales de la
adsorcion de AM sobre Inu-g-Aam-TiO2 se hizo con los modelos de Langmuir,
Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich y Sips y los valores de los parametros
de ajuste calculados se observan en la Tabla 6. Los modelos que se ajustaron a los
datos experimentales fueron Freundlich, Temkin y Dubinin-Radushkevich. De ellos,
el que mostré el mayor valor de R? (0,9097), fue el de Temkin, aunque los valores
de x2, ARE y EABS no fueron los mas bajos de los tres modelos. EI modelo de
Dubinin-Radushkevich no mostré valores adecuados de los parametros de ajuste y

presento los valores de error mas altos.
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Tabla 6. Pardmetros de ajuste de las isotermas de sorcion de AM en el equilibrio para los datos experimentales
obtenidos en los ensayos de sorcion en la oscuridad de Inu-g-Aam-TiO;

Hidrogel Inu-g-Aam-TiO2
Modelo de Freundlich
kr (mg g™)(L mg™)*" 0,035
n 0,462
R? 0,8632
X2 0,048
ARE 19,137
EABS 0,149
Modelo de Temkin

kr(Lg?) 0,644
By (J mol?) 0,682
R? 0,9097
x 0,113
ARE 35,314
EABS 0,217

Modelo de Dubinin-Radushkevich
qm (Mg g*) 1,013
kpr (Mol? kJ?) 1,853
E (kJ molh) 0,519
R? 0,8218
X 1374,504
ARE 3954,008
EABS 21,970

Por ello se concluye que el modelo de isoterma de equilibrio que mas
favorablemente describié el comportamiento de los datos experimentales de Inu-g-

Aam-TiO2 en la remocion de AM en la oscuridad fue el de Temkin.

Por otro lado, el modelo de isoterma de equilibrio de Freundlich fue el que mejor

ajuste mostrd para los datos experimentales de los hidrogeles TG-g-Aam (R? =
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0,903), TG-g-Aam-TiO2 (R? = 0,971) e Inu-g-Aam (R? = 0,966); los demas parametros

de ajuste se presentan en el Anexo 10.

4.3.5. Cinética de remocion de AM empleando hidrogeles sintetizados con
rayos gamma bajo luz UV

Segun se indico en la seccidn 4.3.1.b, el hidrogel sintetizado con rayos gamma que
presento el mejor desempefio en la remocion de AM bajo luz UV (254 nm) fue TG-
g-Aam-TiO2 con todas las cantidades de masa empleadas. Para el analisis de la
cinética se empled el modelo de pseudo-primer orden de acuerdo a lo indicado en

la seccién 3.3.1.d.

En la Figura 48 se puede observar que el ajuste lineal obtenido al graficar -ln%
0

versus el tiempo de exposicion a luz UV (254 nm) durante los ensayos presentd

valores de R? mayores a 0,9, indicando que este modelo seria adecuado.

De las pendientes de las rectas graficadas para los resultados con las distintas
masas del hidrogel se obtuvieron las constantes de velocidad. EI mayor valor (0,013
mint) se obtuvo para el experimento realizado con 100 mg. Sin embargo, el
experimento con 150 mg dio un mejor ajuste a la cinética de pseudo-primer orden,
(R? = 0,9964).
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Figura 48. Ajuste de los datos experimentales de la remocion de AM al modelo cinético de pseudo-primer orden con TG-
g-Aam-TiO; sintetizado con rayos gamma, durante 180 min bajo exposicion a luz UV (254 nm)

4.3.6. Cinéticade sorcion eisotermas de equilibrio de hidrogeles sintetizados

con APS en la oscuridad

De los hidrogeles sintetizados con APS, el que dio la mejor remocion de AM en la

oscuridad fue Inu-g-Aam empleando 80 mg (seccion 4.3.2.a) y, por ese motivo, se

empled en los andlisis de cinética de sorcion.

En la Figura 49, se observan los graficos de ajuste de los datos experimentales a

los modelos lineales de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y modelo de

difusion intraparticula. EI mejor ajuste lineal lo presentdé el modelo de pseudo-

segundo orden.
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Figura 49. Ajuste lineal de la cinética de sorcion de AM sobre Inu-g-Aam al modelo de a) pseudo-primer orden, b)
pseudo-segundo orden y c) difusion intraparticula

En la Tabla 7 se muestran los valores de los pardmetros de ajuste de los datos
experimentales para los tres modelos cinéticos. Se observa que el valor de R? del

modelo de pseudo-segundo orden fue el mas alto (0,9984).
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Tabla 7. Pardmetros de ajuste de los datos experimentales, obtenidos de la cinética de sorcion de AM en la oscuridad al
emplear Inu-g-Aam, a los modelos cinéticos de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y modelo de difusion
intraparticula

Hidrogel Inu-g-Aam
Geexp (MY 97) 0,165
Modelo de pseudo-primer orden
Geca (MY 9™) 0,097
ky () 0,846
R? 0,9778
x> 0,220
ARE 4,046
EABS 2,153

Modelo de pseudo-segundo orden

qeca (MY 97) 0,172
k; (g mgth?) 19,782
R? 0,9984
x° 0,926
ARE 8,452
EABS 5,940

Modelo de difusién intraparticula

kq (mg gt h'?) 15,697
ordenada al origen -1,149
R? 0,7737

Los parametros y2, ARE y EABS calculados para el modelo de pseudo-segundo
orden fueron de 0,926, 8,452 y 5,940, respectivamente, mayores que los calculados
para el modelo de pseudo-primer orden (0,220, 4,046 y 2,153, respectivamente). Al
comparar los valores de ge calculados con los modelos de pseudo-primer orden y
pseudo-segundo orden, se observo que el valor obtenido con el modelo de pseudo-
segundo orden (geca = 0,172 mg g*) fue el mas cercano al valor experimental
(0,165 mg g).
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Por esta razon, y a pesar de que los valores de los parametros de error obtenidos
con el modelo de pseudo-segundo orden fueron mayores que los obtenidos con el
de pseudo-primer orden, se concluy6 que el modelo de pseudo-segundo orden es

el que mejor representa el comportamiento de Inu-g-Aam [40].

Respecto a las isotermas de equilibrio para la sorcion de AM sobre Inu-g-Aam en
la oscuridad, no existieron modelos lineales de isotermas de equilibrio que se
ajustaran a su comportamiento experimental, dado que ninguno de los valores de

R? obtenidos fueron mayores a 0,8 (Tabla 8).
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Tabla 8. Pardmetros de ajuste de las isotermas de sorcion de AM en el equilibrio para los datos experimentales
obtenidos en los ensayos en la oscuridad con Inu-g-Aam

Hidrogel Inu-g-Aam
Modelo de Freundlich
kr (mg g™)(L mg™)*" 0,005
n 0,289
R? 0,2057
x> 0,772
ARE 70,110
EABS 0,978

Modelo de Temkin

kr(Lg?h 0,440
Bt (J mol?) 1,283
R? 0,2028
X2 1,492
ARE 121,519
EABS 1,189
Modelo de Dubinin-Radushkevich
dm (Mg g*) 0,163
kpr (mol? kJ?) 0,126
E (kJ mol™) 1,994
R? 0,0907
X2 0,666
ARE 52,743
EABS 0,898

4.3.7. Cinética de remocion de AM empleando hidrogeles sintetizados con
APS bajo luz UV

Segun se indico en la seccion 4.3.2.b, el hidrogel sintetizado con APS que presento
el mejor desemperio en la remocién de AM bajo luz UV (254 nm) durante 240 min,

con todas las cantidades de masa empleadas, fue TG-g-Aam-TiO2. Para el analisis

| Universidad Nacional Comisién Nacional
de San Martin de Energia Atémica

138



‘s Dan Beninson

Institute de Tecnolog'a Nuclear

de la cinética en estos ensayos, se empled el modelo de pseudo-primer orden de

acuerdo a lo indicado en la seccién 3.3.1.d.

En la Figura 50, se presenta el ajuste lineal obtenido al graficar -ln% versus el
0

tiempo de exposicion a luz UV (254 nm) durante los ensayos de remocién de AM
con este hidrogel. Los valores de R? fueron mayores a 0,9, lo que indicaria que la

cinética se puede describir con este modelo cinético.

De las pendientes de las rectas para cada masa del hidrogel empleado se
extrajeron los valores de las constantes de velocidad. La mayor velocidad de
remocioén (0,0115 mint) y el mejor ajuste a la cinética de pseudo-primer orden (R?

= 0,9892) se obtuvo cuando se emplearon 100 mg del hidrogel.

y=0,0113x+0,3111 | | y=0,0113x+ 0,1541 | [ y = 0,0115x + 0,1493 |  y = 0,0099x + 0,3511
R?=0,9559 R*=0,9805 R?=0,9892 R?=0,935

30 r
TG-g-Aam-TiO,-10
o5 | ¢ TG-g-Aam-TiO,-50
- TG-g-Aam-TiO,-80
20 | B TG-g-Aam-TiO,-100
68 ® TG-g-Aam-TiO,-150
g 1,5
£
1,0
0,5
0,0 . 1 1 1 J
0 60 120 180 240
Tiempo (min)

Figura 50. Ajuste de los datos experimentales de la remocion de AM al modelo cinético de pseudo-primer orden
empleando TG-g-Aam-TiO; sintetizado con APS, durante 240 min bajo exposicion a luz UV (254 nm)
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4.4. Ensayos deremocion de Cr(VI) en presenciade EDTA en solucién
acuosa usando los hidrogeles sintetizados con APS

4.4.1. Remocion de Cr(VI) en la oscuridad

Como se explico en la seccion 3.3.2, los ensayos se realizaron usando soluciones
de dicromato de potasio 0,4 mM, mezcladas con EDTA 1 mM, pH 2 y TA. Los
porcentajes de remocion de Cr(VI) en la oscuridad se presentan en la Figura 51y
fueron muy bajos (menores al 7%). Probablemente, lo que ocurre es solamente una

reaccion térmica entre Cr(VI) y EDTA, reaccidon que estd documentada en la
literatura [218-220].

Debido a la muy baja remocion de Cr(VI) durante los ensayos en la oscuridad, no

se analizo la cinética en estas condiciones.
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Figura 51. Porcentaje de remocion de Cr(VI) en solucion acuosa con [Cr(VI)]o= 0,8 mMy EDTA 1 mM, con agitacion
magnética de 500 rpom, a pH 2, realizados en la oscuridad por 120 min, usando 10, 50, 80 y 100 mg de: a) TG-g-Aam, b)
TG-g-Aam-TiO,, ¢) Inu-g-Aam y d) Inu-g-Aam-TiO;, sintetizados con APS

4.4.2. Remocién de Cr(VI) bajo luz UV

En la Figura 52, se observa el porcentaje de remocioén de Cr(VI) en los ensayos
bajo luz UV (254 nm) usando TG-g-Aam-TiO2z e Inu-g-Aam-TiOz sintetizados con
APS. Los ensayos se realizaron en las mismas condiciones indicadas en la seccién
3.3.2 usando soluciones de dicromato de potasio 0,4 mM, mezcladas con EDTA 1
mM. Este acido actia como agente sinérgico de sacrificio, tal como se indico en la

seccion 2.5.2.a, puesto que EDTA es un donador de electrones que se combina
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con los h* de la BV o con los HO* generados en el proceso fotocatalitico,
disminuyendo la perjudicial recombinacion de h* con los ey generando también

radicales altamente reductores a partir del EDTA.

Las Figuras 52a y 52b muestran una remocién de Cr(VI) en presencia de los
hidrogeles con TiO2 mas eficiente que el blanco. A los 50 min, TG-g-Aam-TiO2 (80
mg) e Inu-g-Aam-TiO2 (100 mg) produjeron rapidamente una alta transformacion
de Cr(VI), quedando valores de 0,45 y 0,26% de la concentracion de Cr(VI),
respectivamente. Cuando se usaron 100 mg de ambos hidrogeles, la maxima
disminucién de concentracion de Cr(VI) se obtuvo a los 60 y 75 min
respectivamente, quedando para cada hidrogel 0,07 y 0,17% del valor de la

concentracion inicial de Cr(VI).

Las Figuras 52c y 52d muestran la remocién de Cr(VI) en presencia de los
hidrogeles sin TiO2. Los hidrogeles de 10 mg presentan una remocién similar a la
del blanco, pero los hidrogeles de 50, 80 y 100 mg muestran una aceleracion de la
remocién de Cr(VI), lo cual no puede explicarse con los experimentos realizados en

esta Tesis.
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Figura 52. Porcentaje de remocion de Cr(VI) en solucion acuosa con [Cr(VI)]o = 0,8 mM y EDTA 1 mM, expuestas a luz UV
(254 nm) por 120 min, con 500 rpm de agitacion magnética de 600 rpm, pH 2, usando 10, 50, 80 y 100 mg de a) TG-g-
Aam-TiO,, b) Inu-g-Aam-TiO,, c) TG-g-Aam y d) Inu-g-Aam, sintetizados con APS

4.4.3. Cinéticade remocién de Cr(VI) bajo luz UV con hidrogeles sintetizados
con APS

En las Figuras 53a y 53b, se puede observar el ajuste lineal obtenido al graficar -

ln% versus el tiempo de exposicion a luz UV (254 nm) durante los ensayos de

0

remocion de Cr(VI) al emplear TG-g-Aam-TiOz e Inu-g-Aam-TiOz, respectivamente,

durante 50 y 75 min de reaccion.

Universidad Nacional Comisién Nacional
de San Martin de Energia Atémica

144



‘s Dan Beninson

Institute de Tecnolog'a Nuclear

y =0,0526x - 0,3052 [|y = 0,0556x - 0,3699 ||y = 0,0441x - 0,2178
R? =0,9408 R?=0,9336 R?=0,9016

5 r a)
TG-g-Aam-TiO,-10

¢ TG-g-Aam-TiO,-50
3 | B TG-g-Aam-TiO,-80

o} ® TG-g-Aam-TiO,-100
O 2
£
1
O 1 ]
60 80
-1 . .
Tiempo (min)
y = 0,0562x - 0,3945 || y = 0,0467x - 0,4163 || y = 0,0636x - 0,3382
R?=0,9652 R?=0,9146 R?=0,9319
5r b)
Inu-g-Aam-TiO,-10
4t ®

¢ Inu-g-Aam-TiO,-50
3 L ¥ |nu-g-Aam-TiO,-80
® [nu-g-Aam-TiO,-100

-In (C/Cy)

20 40 60 80

Tiempo (min)

Figura 53. Ajuste lineal de la cinética de remocion de Cr(VI) al modelo de pseudo-primer orden al emplear a) TG-g-Aam-
TiOz y b) Inu-g-Aam-TiO,, sintetizados con APS, bajo luz UV (254 nm)

Se observa que los valores de R? obtenidos para ambos hidrogeles son mayores
gue 0,9 cuando se usan 50, 80 y 100 mg de los mismos, lo cual confirma la validez
del modelo de pseudo-primer orden para estas reacciones. Cuando se emplearon
50 mg de material, se alcanzaron los mayores valores (0,9408 y 0,9652 para TG-g-

Aam-TiO2 e Inu-g-Aam-TiOz2, respectivamente).

Las pendientes de las rectas, que representan el valor de la constante de velocidad

de remocién de Cr(VI), son mayores para TG-g-Aam-TiO2 empleando 80 mg y para
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Inu-g-Aam-TiO2 empleando 100 mg (0,0556 y 0,0636 min, respectivamente), en

concordancia con lo indicado en la seccién 4.4.2.

4.4.4. Reutilizacion de los hidrogeles sintetizados con APS en laremocion de
Cr(VI) en presencia de EDTA bajo luz UV

La Figura 54 muestra que TG-g-Aam-TiO2 sintetizado con APS no sufrio
degradacion de su estructura durante los ensayos bajo luz UV (254 nm) detallados
en la seccion 3.3.2.b. Ademas, se observa que tampoco presentd la coloracion
tipica amarillenta que evidenciaria la presencia de Cr(VI) sobre el material después
de los ensayos de remocion de Cr(VI). El mismo comportamiento se observo con
Inu-g-Aam-TiO:2 sintetizado con APS. Por lo tanto, se emplearon TG-g-Aam-TiOz e
Inu-g-Aam-TiO2 en dos ciclos adicionales de remocion de Cr(VI), sin que fuera

necesario someterlos a ningun tratamiento previo.

Para estos ensayos, se emplearon 50 mg de cada hidrogel, con un tiempo de
irradiacion UV de 120 min, en las mismas condiciones de concentracion inicial,
volumen, pH y relacion [EDTAJ/[Cr(VIl)o] empleadas en los ensayos iniciales
(seccion 3.3.2.b)

Antes de la Después de la

fotorreduccion fotorreducci@
de Cr(VI)

Figura 54. Fotografia de las soluciones de Cr(VI) en presencia de EDTA con TG-g-Aam-TiO; (50 mg) antes y después del
tratamiento de Cr(VI) bajo luz UV (254 nm)
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En la Figura 55, se observan los porcentajes de remocion de Cr(VI) al reutilizar los
dos hidrogeles durante tres ciclos. Ambos materiales fueron eficientes para la
remocién durante los tres ciclos de reutilizacion, lograndose valores entre 99 y 97%

de remocion en los tres ciclos.

ECiclol mCiclo2 mCiclo3

100

60 r

40

Remocion de Cr (V1) (%)

TG-g-Aam-TiO, Inu-g-Aam-TiO,

Figura 55. Porcentaje de Cr (VI) removido en tres ciclos de reutilizacidn de los hidrogeles sintetizados con APS y
nanoparticulas, al emplear 50 mg de cada uno de ellos

4.5. Degradacion de AM bajo rayos gamma utilizando hidrogeles
sintetizados con rayos gammay con APS

Los resultados de la degradacion de AM con el empleo de rayos gamma utilizando

todos los hidrogeles sintetizados en esta Tesis se presentan en la Figura 56.

Cuando se usaron dosis bajas, entre 20 y 60 Gy, la eficiencia de remocion de AM
fue baja, pero, con dosis mayores que 80 Gy, se observd un aumento de la
decoloracion con el aumento de la dosis de irradiacion. Este era el comportamiento
esperado, dado que al aumentar la dosis absorbida se produce una mayor cantidad
de radicales libres utiles para la degradacion de AM.
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En la Figura 56a se observa que cuando se emplean los hidrogeles sintetizados
con rayos gamma, con y sin nanoparticulas, se obtuvieron valores similares de
remocion de AM que los obtenidos por el blanco con practicamente todas las dosis
de radiacion gamma. La maxima remocién con 300 Gy resultdé en un valor de 16%
de la concentracion inicial. Puede haber dos razones para explicar estos resultados.
La primera es que la tasa de dosis del gamma cell empleada (133,5 Gy h%, seccién
3.3.3) es muy baja, lo cual disminuiria la eficiencia de degradacion de AM con
fotones gamma, pues la degradacion causada con 300 Gy impartidos en 3 h, sera
menor a la causada con 300 Gy, pero impartidos con una fuente de mayor tasa de

dosis, en menos tiempo.

La segunda razon es que no fue posible agitar las soluciones de AM con los
hidrogeles mientras se irradiaban en el interior del gamma cell, puesto que, como
se indicé en la seccion 3.3.3, el habitaculo de irradiacion es pequefio y es
fisicamente imposible colocar un agitador dentro de dicho habitaculo durante la
irradiacion. Por lo tanto, los hidrogeles permanecieron inmoviles en el fondo de los
tubos de ensayo durante todo el proceso de irradiacion. Esto contribuy6 a que los
resultados de remocioén de AM fueran similares a los del blanco. Se plantearan
trabajos futuros con experimentos que sean desarrollados bajo tasas de irradiacion
gamma mayores Yy en recipientes con la agitacién adecuada, todo eso cuando
finalicen los trabajos de remodelacion del irradiador semiindustrial de la EPN, esta
fuente contara con una actividad de 50000 Ci de 5°Co.

En la Figura 56b, se observa el desempefio de los hidrogeles sintetizados con APS.
De ellos, los sintetizados con TG mostraron una remocion de AM similar al blanco
(quedando 16% de la concentracidn inicial), al irradiar las soluciones con 300 kGy.
Los hidrogeles sintetizados con Inu presentaron una remocién menor que los de
TG y que el blanco (quedando 22% de la concentracidn inicial de AM). Se cree que
las mismas razones que afectaron el desempefio de los hidrogeles sintetizados con
gamma (la baja tasa de dosis de la fuente y la falta de agitacion de las soluciones)
también afectaron a los hidrogeles de TG y por ello no presentaron remociones de

AM mayores que las del blanco. Sin embargo, no se ha podido explicar por qué los
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hidrogeles de Inu son menos eficientes que los de TG para remover AM bajo

fotones gamma.

Por otro lado, la presencia de nanoparticulas en la estructura de algunos hidrogeles
no mostrd una ninguna ventaja respecto a los hidrogeles sin TiOz2, a diferencia de
los ensayos de remocién de AM bajo luz UV (254 nm), en donde se notd una mejora
en la eficiencia de remocion por la presencia de las nanoparticulas (seccién 4.3).
Este comportamiento no era el esperado pues se penso que la presencia de TiO2
podria potenciar la degradacion de AM debido a la radiosensibilizacion que ocurriria
con la incidencia de fotones gamma sobre el TiO2 (como se explicoé en la seccion

4.1.1). Con la tasa de dosis empleada en estos ensayos, no se logroé ver ese efecto.
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Figura 56. Disminucidn de la concentracion de AM en solucidn expuestas a rayos gamma al emplear los hidrogeles a)
sintetizados con rayos gamma y b) sintetizados con APS

4.6. Comparacion de ladisminucién de concentracion de AM entre los
ensayos desarrollados bajo fotones gammay bajo luz UV

Dado que los dos tratamientos, bajo luz UV (A = 254 nm) y con rayos gamma (A <
102 nm), se controlan directamente con el tiempo de exposicién [13,58,79], fue
factible relacionar el grado de remocion de AM de ambos procesos. En el Anexo 11
se muestran los tiempos de irradiacion necesarios para alcanzar las dosis desde
20 hasta 300 Gy, durante la irradiacion de las soluciones de AM en el irradiador
gamma cell descripto en la seccion 3.3.3. En dicho anexo se observa que al

aumentar el tiempo de irradiacion aumenta la remocion de AM de las soluciones.

En la Figura 57, se observa que el hidrogel TG-g-Aam-TiO2 sintetizado con rayos
gamma presenta mejor desempefio de remocion de AM bajo irradiacion gamma
(incluso sin haber agitado el sistema durante la irradiacion) respecto a los ensayos
bajo luz UV (254 nm). Se observa que, a partir de los 40 minutos de irradiacién con
fotones gamma, la remocioén de AM obtenida con TG-g-Aam-TiO2 y fotones gamma
(quedando 38% de la concentracion inicial) es mayor que la remocion bajo luz de

| Universidad Nacional Comisién Nacional
de San Martin de Energia Atémica

150



‘s Dan Beninson

Institute de Tecnolog'a Nuclear

254 nm (donde queda 53% del colorante). Esto se puede explicar debido a que la
radiacion gamma (A < 103 nm) es mas energética que la luz UV (A = 254 nm). Sin
embargo, el resultado de la remocion de AM presentada por TG-g-Aam, que no
tiene nanoparticulas de TiOz2, que es similar a la alcanzada por TG-g-Aam-TiO2 no

se pudo explicar con los ensayos realizados en esta Tesis.

--3--- TG-g-Aam UV --0---TG-g-Aam y
—#— TG-g-Aam-TiO, UV —e— TG-g-Aam-TiO, y
09 I, Bk blanco UV ——blanco y

1,0

0,0 1 1 1 1 J
0 30 60 90 120 150

Tiempo de exposicion a fotones (min)

Figura 57. Degradacion de AM en solucion acuosa bajo exposicion a fotones UV (A = 254 nm) y radiacion gagmma (A <
1073 nm), al utilizar hidrogeles sintetizados con rayos ggmma

En cuanto a los hidrogeles sintetizados con APS, la Figura 58 muestra que la
remocion de AM lograda por TG-g-Aam-TiOz bajo luz UV (254 nm) presento
resultados similares a los obtenidos por TG-g-Aam y TG-g-Aam-TiO:z irradiados con
fotones gamma. Esto se podria explicar debido a que, aunque la radiacion gamma
es mas energética que la luz UV (254 nm), estos ensayos bajo luz UV (254 nm) se
realizaron con agitacion, en contraste a los realizados bajo radiacion gamma. Sin
embargo, que el comportamiento de TG-g-Aam (sin TiO2) sea similar al de TG-g-

Aam-TiOz2 no ha podido ser explicado con los resultados de esta Tesis.
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Figura 58. Degradacion de AM en solucion acuosa bajo exposicion a fotones UV (A = 254 nm) y radiacion gagmma (A <
103 nm), al emplear hidrogeles sintetizados con APS

Un aspecto importante, relacionado con la remocion de AM bajo radiacibn gamma
al emplear los hidrogeles sintetizados con rayos gamma fue que, durante estos
ensayos no se observaron dafos en la estructura de los hidrogeles, a diferencia de
lo ocurrido en los ensayos bajo luz UV (254 nm), como se explic6 en la seccion
3.2.1., lo que se pudo deber a la baja tasa de dosis de la gamma cell empleada en

estos ensayos.

Esto se confirmo después de los ensayos al retirar los hidrogeles de los tubos que
contenian las soluciones de AM. Los hidrogeles no presentaron dafios en su
estructura, pero presentaron coloracién azul por la sorcion de AM, a diferencia de
los hidrogeles sintetizados con radiacion gamma recuperados al final de los
ensayos realizados bajo luz UV (254 nm), que no presentaron coloracion azul, pero

presentaron deterioro en su estructura, como se indico en la seccion 4.3.1.
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CONCLUSIONES

En este trabajo de Tesis se han sintetizado y caracterizado hidrogeles de TG-Aam

(70:30) e Inu-Aam (80:20) con y sin nanoparticulas de TiO2 (con el uso de radiacion

gamma o APS como iniciador de las reacciones de formacion). Se describe el

empleo de los hidrogeles sintetizados en ensayos de remocion de AM y de Cr(VI)

en presencia de EDTA (tanto en la oscuridad como bajo exposicion a luz UV (254

nm)) y el uso de los hidrogeles para la remocion de AM bajo exposicion a fotones

gamma.

De los cuatro hidrogeles sintetizados con 7,5 kGy de radiacion gamma, la dosis
de irradiacion mas efectiva, los resultados (seccion 4.1.1.c) permitieron
determinar que Inu-g-Aam-TiO2 alcanz6 el mayor grado de hidratacion (1284%)
y TG-g-Aam-TiOz present6 el mayor grado de gelacion (81,7%). Por su parte,
de los cuatro hidrogeles sintetizados con APS, los resultados indicados en las
secciones 4.1.2.a y 4.1.2.b permitieron determinar que, TG-g-Aam-TiO2
presentd la mayor fraccion de gelacion (94%) e TG-g-Aam alcanzé el mayor
grado de hidratacion (1224%).

De los resultados de remocion de AM en la oscuridad al utilizar los hidrogeles
sintetizados con rayos gamma (secciéon 4.3.1.a), se determin6 que Inu-g-Aam-
TiO2 present6 el mejor desempefio al presentar la mayor remocion (66, 57 y
56%) con 150, 50 y 100 mg del material, respectivamente. Los resultados de
hidrogeles sintetizados con APS (seccién 4.3.2.a), indicaron que Inu-g-Aam

empleado en una cantidad de 80 mg alcanz6 la mayor remocion de AM (52,5%).

Al utilizar los hidrogeles sintetizados con rayos gamma en los ensayos de
remocion de AM bajo luz UV (254 nm) (seccion 4.3.1.b), el hidrogel que
presentd mayor remocion de AM (quedando 10% de la concentracion inicial) y
en el menor tiempo (180 min) fue TG-g-Aam-TiO2, en todas las cantidades
empleadas. Sin embargo, todos los hidrogeles sintetizados con rayos gamma
sufrieron degradacion de su red tridimensional (seccion 4.3.1.c) y, Unicamente,
una pequefa porcién de Inu-g-Aam, empleados en cantidades de 100 y 150
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mg, pudieron ser recuperados al final de los ensayos. En los resultados del
andlisis FTIR-ATR de estos hidrogeles se observé un aumento de grupos
funcionales con oxigeno, que demostraria la ocurrencia de una degradacion
oxidativa de las redes poliméricas de los hidrogeles, causada por los radicales
libres generados durante la irradiacion de las soluciones acuosas con luz UV
(254 nm).

A partir de los resultados de remocién de AM bajo luz UV (254 nm) con el
empleo de los hidrogeles sintetizados con APS (seccidn 4.3.2.b), se observo
que TG-g-Aam-TiO2 (con todas las cantidades empleadas) fue el que presento
el desempefio més eficiente, y a los 240 min de irradiacién UV la concentracién
de AM disminuy6 a un 1% (o menos) del valor inicial.

Como los hidrogeles sintetizados con APS no sufrieron deterioro de su
estructura durante los ensayos bajo luz UV (254 nm), se los emple6 en
experimentos de redso durante tres ciclos de remocién de AM; de los resultados
indicados en la seccion 4.3.3 se determiné que TG-g-Aam-TiO2 e Inu-g-Aam-
TiO2 presentaron un excelente desempefio, dado que su capacidad para
remover AM disminuy6 solo 3 y 4%, respectivamente, entre el primer y tercer

ciclo.

El modelo cinético que mejor se ajusto a los datos experimentales de remocién
de AM en la oscuridad, al usar Inu-g-Aam-TiO2 sintetizado con rayos gamma,
fue el de pseudo-segundo orden (R? = 0,9996) (seccion 4.3.4). El valor de ge
calculado con este modelo (0,263 mg g') fue muy cercano al experimental
(0,252 mg g1). El modelo de isoterma de equilibrio que mejor describi6 el
comportamiento de este hidrogel en la oscuridad fue el de Temkin (R? =
0,9097).

El modelo cinético que mejor se ajusto a los datos experimentales de remocion
de AM en la oscuridad, al usar Inu-g-Aam sintetizado con APS, fue el de
pseudo-segundo orden (R? = 0,9984). El valor de ge calculado con este modelo

(0,172 mg g) fue cercano al experimental (0,165 mg g?) (seccién 4.3.6).
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El modelo cinético que mejor se ajusto a los datos experimentales de remocion
de AM bajo luz UV (254 nm), al emplear los hidrogeles TG-g-Aam-TiO2
sintetizados con rayos gamma y con APS, fue el de pseudo-primer orden, que
presentd valores de R? de 0,9964 y 0,9892, al emplear 150 y 100 mg,

respectivamente, de cada hidrogel (secciones 4.3.5y 4.3.7).

La maxima disminucién de concentracion de Cr(VI) en presencia de EDTA bajo
luz UV (254 nm) se obtuvo a los 60 minutos empleando 100 mg de TG-g-Aam-
TiOz2 y a los 75 min empleando 100 mg de Inu-g-Aam-TiO2, ambos sintetizados
con APS, quedando concentraciones de Cr(VI) de 0,07% y 0,17% respecto de
la concentracion inicial (seccion 4.4.2). El modelo cinético que mejor describio
el comportamiento de la remocion de Cr(VI) bajo luz UV (254 nm), al emplear
estos hidrogeles fue el de pseudo-primer orden, presentando los valores mas
altos de R? (0,9408 y 0,9652 respectivamente) cuando se emplearon 50 mg de

cada hidrogel (seccion 4.4.3).

Los hidrogeles TG-g-Aam-TiO2 e Inu-g-Aam-TiO2 sintetizados con APS se
reutilizaron durante tres ciclos para la remocion de Cr(VI) en presencia de
EDTA bajo luz UV (254 nm). Entre el primer y tercer ciclo de uso, la capacidad
de remocion de Cr(VI) de los hidrogeles disminuy6 apenas un 1%, demostrando

la capacidad de reutilizacién al menos por tres ciclos (seccion 4.4.4).

En los ensayos de remocion de AM utilizando los hidrogeles bajo irradiacion
con fotones gamma, se emplearon dosis de irradiacién de entre 20 y 300 Gy.
En estas condiciones, ninguno de los hidrogeles presentdé remocién de AM
mayor a la obtenida por el blanco. La maxima remocion de AM alcanzada al
irradiar con 300 Gy resultd en un valor correspondiente a 16% de la
concentracion inicial. Estos bajos resultados muy probablemente se deban a la

baja tasa de dosis del gamma cell utilizado para los experimentos (seccién 4.5).

Después de realizar los ensayos de remocion de AM bajo fotones gamma

indicados en la secciéon 4.5, no se observaron danos en la estructura de los
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hidrogeles sintetizados con rayos gamma, a diferencia de lo sucedido en los
ensayos bajo luz UV (254 nm), indicados en la seccion 4.3.1.c. Esto se podria
deber a la imposibilidad de agitar las soluciones durante la irradiacion dentro

del gamma cell, y a la baja tasa de dosis de la fuente de °Co.
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ANEXO 1

Ensayos para determinar la mejor relacion de concentracion de

polisacaridos — acrilamida para la obtencién de hidrogeles

Se prepararon soluciones con dos componentes, un reticulante y un polisacéarido.
Los reticulantes utilizados fueron: acrilamida (Aam), alcohol polivinilico (PVA) y
polivinilpirrolidona (PVP). Los polisacaridos utilizados fueron: gomas de guarango

(o de tara, TG), quitosano (Qui) e inulina (Inu).

Las tres relaciones propuestas entre los dos componentes se fijaron en un rango
de 20 a 80% en porcentaje peso/volumen (w/v) o volumen/volumen (v/v) segun el
componente, como se observa en la Tabla Al.1. Algunas soluciones polimerizaron
mientras se las obtenia y, por lo tanto, fueron descartadas del experimento, de
manera que, de las 27 soluciones posibles, 19 fueron aptas para trabajar

posteriormente.

Antes de su irradiacion, las soluciones fueron colocadas en bolsas de polietileno
con cierre hermético, y se ubicaron dentro de la camara de irradiacion a una
distancia de 20 cm en direcciéon radial de la fuente de ®°Co y a 20 cm de altura
respecto al piso, como se observa en la Figura Al.1 a. En esas condiciones, la tasa
de dosis fue de 0,10 kGy h1. Para disminuir el tiempo de irradiacion, se ubicaron
las muestras a 10 cm en direccion radial respecto de la fuente; en ese caso, la tasa
de dosis fue de 0,18 kGy hL.

Figura A1.1. Ubicacion de las muestras dentro de la cdmara de irradiacion: a) configuracion completa, b) soluciones en
bolsa y c) soluciones en recipiente abierto
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Tabla Al. 1. Dosis absorbidas promedio y tasa de dosis promedios de los dosimetros en las 47 posiciones y segun las
cuatro posiciones cardinales segun la fuente de %°Co

No. Componentes Relacién (%)
1 60-40 viv
2 Aam-TG 70-30 viv
3 80-20 v/v
4 20-80 v/v
5 Aam-Qui 50-50 viv
6 80-20 viv
7 70-30 wiv

Aam-Inu
8 80-20 wiv
9 20-80 wiv

10 PVA-TG 50-50 wiv

11 80-20 wiv

12 20-80 viv

PVA-Qui

13 50-50 viv

14 PVA- Inu 80-20 wiv

15 20-80 wiv

16 PVP-TG 50-50 wiv

17 80-20 w/v

18 PVP-Qui 20-80 viv

19 PVP-Inu 80-20 wiv

Para mantener las bolsas con las soluciones en una posicion definida, se las sujeté
con un anillo de poliestireno expandido, inmovilizado por unos soportes de madera,

como se puede ver en las Figuras Al.1 ay b.
Las dosis a las que fueron irradiadas las 19 soluciones fueron: 5, 10, 15, 20, 25, 30

y 50 kGy. A las bolsas con solucion no se les saco el aire al cerrarlas

herméticamente, de modo que quedaron infladas con aire dentro.
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Los resultados mostraron que la Unica solucion que gelifico a partir de los 10 kGy
fue la de Aam-Inu y a los 50 kGy gelificaron también soluciones de Aam-TG y PVA-

TG. Ademas, se noto que el aire dentro de las bolsas se habia consumido.

En otro experimento, se irradiaron las 19 soluciones en bolsas a 18 kGy, eliminando
el aire interior. En estas condiciones, no se obtuvo la gelificacion de ninguna
solucion. Se determind, por lo tanto, que las soluciones requieren aire durante toda

la irradiacidon para que ocurra la gelificacion.

Otro experimento consistio en irradiar las soluciones en recipientes de polipropileno
abiertos. En esta configuracion, 15 de las 19 soluciones gelificaron, y la dosis
utilizada fue 28 kGy. Por consiguiente, se irradiaron las 15 soluciones a dosis de 3,
5, 11, 15, 20 y 25 kGy en recipientes abiertos, como se observa en la Figura A.1.1

C).

El tratamiento posterior de los hidrogeles obtenidos fue agitarlos a 300 rpm en 100
mL de agua desionizada por 48 h, de manera de eliminar todos los residuos de
reactivos que pudieran no polimerizar (estos residuos se solubilizaran en agua si
son solubles en ella como la acrilamida, caso contrario flotardn como la inulina).
Después se secaron por 72 h hasta peso constante. De los 15 hidrogeles tratados,
7 de ellos no se disolvieron ni despedazaron después de la agitaciébn con agua,

presentando una estructura apta para su uso en el tratamiento de aguas.

Luego de este tratamiento, se obtuvieron el porcentaje de gelacion y el porcentaje
de hinchamiento de los hidrogeles. Los valores obtenidos se presentan en la Figura
Al.2. Se vio que, a 5 kGy, la mayoria de hidrogeles absorbieron agua entre 1200 y

1600% de su peso inicial, con un grado de gelacion entre 65 y 85%.
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Figura A1.2. a) Porcentaje de hinchamiento y b) porcentaje de gelacion de los hidrogeles obtenidos entre 3 y 25 kGy

De las soluciones de cada polisacarido se seleccion6 una, la que mostr6 mayor
grado de gelacion para TG e Inu, sin embargo para quitosano se eligio la de menor
gelacidbn porque su captacibn de agua fue mejor, asi las tressoluciones
seleccionadas fueron: Aam-TG relacion 70:30, Aam-Qui relacién 50:50 y

acrilamida-Inu relacién 80:20.

Se irradiaron a dosis de 2,5; 5,0; 7,5; 10,0 y 12,5 kG seis soluciones (de Aam-TG
relacion 70:30, Aam-Qui relacién 50:50 y Aam-Inu relacion 80:20, y tres soluciones
mas de igual composicién pero a las cuales se les afiadié 0,5 g L' de TiO2). Se
obtuvieron los resultados de porcentaje de gelacion, porcentaje de hinchamiento en
agua y pérdida de material de los seis hidrogeles formados mediante irradiacion

con las cinco dosis aplicadas.

Se determiné que los hidrogeles formados a 7,5 kGy tuvieron el mejor
comportamiento al presentar alto porcentaje de gelacién, buen porcentaje de
hinchamiento y menor pérdida de material después de dos hidrataciones. Por lo
tanto, se selecciond la dosis de 7,5 kGy como la mas adecuada para la formacion

de los hidrogeles.
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Se obtuvieron por diez ocasiones los seis hidrogeles seleccionados. Sus valores de
porcentaje de gelacion e hinchamiento se muestran en la Figura A.1.3. Se evidencio
que los hidrogeles que contienen gomas de TG e Inu muestran un comportamiento
homogéneo, dado que los valores del grado de gelacion, relacionado con la
formacién de enlaces, estan alrededor del 80%, y la capacidad de absorber agua,
representada por el grado de hinchamiento, esta en aproximadamente 1200% para

los hidrogeles de gomas de TG y 800%, para los de Inu.
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Figura A.1.3. a) Porcentaje de gelacion y b) porcentaje de hinchamiento, de los hidrogeles de: guarango(G), guarango
con TiO, (GT), quitosano (Q), quitosano con TiO, (QT), inulina(l) e inulina con TiO; (IT), irradiados a 7,5 kGy

Por su parte, los hidrogeles que contienen Qui en su estructura presentaron el peor
comportamiento, pues las barras de error denotan la variaciéon en el grado de
gelacion, que inclusive presenta valores menores al 50%. Esto se traduce en la
gran variacion de la capacidad de absorcion de agua, que fluctia entre 900 y
2700%, lo que demuestra que utilizar los hidrogeles con Qui dara una gran

incerteza en los resultados del trabajo que se llevara a cabo mas adelante.

Por esa razon, para los ensayos subsiguientes, se utilizardn Unicamente los

hidrogeles que contienen gomas de TG e Inu.
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ANEXO 2

Evaluacioén del uso de nanoparticulas de TiOz en suspensiones de

varias concentraciones para incluirlas en los hidrogeles

Para evaluar el desempefio de los hidrogeles con nanoparticulas de TiOz, se
utilizaron hidrogeles de Inu-PVA (60:40) que se sumergieron en suspensiones de
TiO2 nanoparticulado, para promover la insercion de las nanoparticulas en las redes
de la matriz de los hidrogeles. Este método de inmersion se empled en estas
pruebas preliminares, pero, mas adelante se utilizara la inclusion de las
nanoparticulas en la mezcla inicial de polisacarido-Aam previamente a la irradiacion

con rayos gamma, para la sintesis de hidrogeles.

Las concentraciones de las suspensiones de TiO2 fueron de 0,5; 1y 2 gL'y el
tiempo de inmersion fue de 3 h. Después, los hidrogeles con TiO2 se utilizaron en
la degradacion de azul de metileno (AM) (4,3 mg L en agua) bajo luz UV (254 nm)

por tiempos de 3 h y con agitacién constante.

4,5 ——0,5¢g/L
43 —a—1g/L
2 g/L

|
: \Nq_

\'\\-
35 f

Concentracion de AM (mg L)

33 | It
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Figura A2.1. Remocion de AM por hidrogeles con TiO; provenientes de suspensiones de 0,5 a 2 gL, durante 3h de
exposicion a luz UV (254 nm)

Los resultados mostraron que utilizando los hidrogeles sumergidos en

suspensiones con 0,5 g/L de nanoparticulas se obtuvo la mejor remocion de
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colorante, de 23%, respecto a las otras dos concentraciones de TiOz. Por lo tanto,
se seleccion6 esa concentracion de nanoparticulas como la mejor para incluir en la

matriz de los hidrogeles.

A continuacién, se realizaron ensayos de remocién de AM bajo luz UV con los
hidrogeles obtenidos con 0,5 g L de TiO2 y también se ensayé la remocién del
colorante usando 0,5 g L de TiO2 suspendido en la solucién de colorante. Los

resultados se presentan en las Figuras A2.2 y A2.3.
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Figura A2.2. Degradacion de AM con hidrogel-TiO; por fotocatdlisis bajo luz UV (254 nm)

Se observé una disminucion del 75% de la concentracion de AM con el uso de los

hidrogeles que contienen TiO2 en su matriz, en cuatro horas de irradiacion.
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Figura A2.3. Remocion de AM con 0,5 g L1 de TiO, suspendido en la solucidn del colorante bajo luz UV (254 nm)

Por su parte, la disminucion de la concentracion del colorante usando
nanoparticulas de TiO2 fue del 93% en tres horas de irradiacion. Esto indica que el
hidrogel es menos efectivo que el TiO2 puro, probablemente por algun efecto de
filtro del hidrogel respecto de la luz emitida. Otra razon es posiblemente que la
cantidad de TiO2 en el hidrogel sintetizado sea menor que la empleada inicialmente.

Estas conclusiones deberan verificarse con otros experimentos en el futuro.
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ANEXO 3

Mapeo de dosis de las posiciones de ubicacion de las muestras en la

camara de irradiacion de la fuente de %°Co

Para conocer en qué posicion se debian colocar las muestras de las soluciones de
polisacaridos y Aam para irradiarlas con fotones gamma para obtener una dosis
homogénea en todas las muestras irradiadas, se realiz6 un mapeo de dosis dentro
de la cdmara de irradiacion de la fuente de °Co a una altura de 20 cm desde el
piso de la camara y a una posicion axial de 10 cm desde los lapices de la fuente de

60Co.

Para esto, se colocaron 47 recipientes de polipropileno alrededor del anillo de
soporte de poliestireno expandido (de 54 cm de diametro interior y 74 cm de
diametro exterior), y en cada uno de los 47 recipientes se coloc6 un dosimetro de
alanina en forma de pellet. Se irradié por 72 h entregando una dosis de 12 kGy a

los dosimetros.

Se leyeron cada uno de los dosimetros de alanina irradiados en un
espectrofotometro de resonancia paramagnética electrénica (EPR) modelo e-scan
marca Bruker (Alemania). En la Figura A3.1 se observa una imagen de las 47

posiciones en el anillo y del equipo EPR.

Figura A3. 1. a) Imagen de las 47 posiciones sobre el anillo de poliestireno, fotografias de: b) anillo soporte de
poliestireno ubicado en la cdmara de irradiacion, con 47 recipientes de polipropileno con dosimetros de alanina, y c)
espectrofotometro EPR
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En la Figura A3.2 se observa la distribucion de los valores de dosis absorbidas

leidas en las 47 posiciones con dosimetros de alanina, al aplicar una dosis de 12

kGy con la fuente de %°Co, y en la Tabla A3.1 se presentan los valores promedios

de dosis y tasas de dosis segun la posicion.
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Figura A3.2. a) Dosis absorbidas en los dosimetros irradiados a 12 kGy en funcion de la posicion sobre el anillo soporte,
b) distribucion radial de las dosis absorbidas de los dosimetros ubicados alrededor de la fuente de ¢°Co

Tabla A3. 2. Dosis absorbidas promedio y tasa de dosis promedios de los dosimetros en las 47 posiciones y segun las

cuatro posiciones cardinales segun la fuente de %9Co

Ubicacion Dosis promedio
No. de Posiciones respecto ala (kpG ) Tasa de dosis (kGy/h)
fuente y
1-47 Norte 11,5+ 3,7 0,158 + 0,019
30-42 Sur 16,4+1,2 0,140 + 0,016
34-39 Oeste 17,6 £0,6 0,244 + 0,008
10-17 Este 75+0,2 0,106 + 0,002

Se puede ver que las dosis absorbidas de las posiciones ubicadas en la zona Este

de la fuente de %°Co son las que presentan mayor homogeneidad de dosis con la
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menor desviacion estandar. Esto significa que se deben colocar las soluciones a
irradiar entre las posiciones 8 y 11 sobre el anillo soporte, lo cual garantiza que las

dosis absorbidas por esas muestras sean homogéneas.
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ANEXO 4

Evaluacién del mejor agente iniciador y las concentraciones

empleadas en la sintesis de hidrogeles

Para sintetizar hidrogeles de polisacaridos y Aam con radicales libres generados
por un iniciador, se utilizaron dos agentes iniciadores, persulfato de amonio (APS)
y persulfato de potasio (KPS), en concentraciones de 2,0 [21] y 0,5 [67] g L™ para
APS vy 6,2 [70]y 4,6 [221] g L™ para KPS. Para las pruebas preliminares, se utiliz6
el polisacarido de goma de TG en concentraciéon 0,5 % (w/v) con Aam en
concentracion 22% w/v y, se empled N,N’-metilén-bis-acrilamida (MBA) como

agente entrecruzante, en concentracion de 6 g L [196].

Para obtener los hidrogeles de TG, se mezclaron en un vaso de precipitados 10 mL
de solucién de Aam-TG de proporcién 70:30 (v/v), 5 mL de solucion de MBA 6 g L-
1y 5 mL de uno de los dos agentes iniciadores con una de las dos concentraciones
mencionadas para cada uno. A cada solucion preparada se la denominé S1, S2,

S3y S4 segun el iniciador y la concentracion utilizada (Tabla A4.1).

Tabla A4.1. Concentracion y volumen utilizado de los componentes de cada hidrogel a sintetizar, utilizando dos
iniciadores y dos concentraciones de cada iniciador

Concentracion, .
Solucioén volumen de TG, I\r;:)clluar?]ggl Concentracién
Aam y MBA
-1
St 10 mL de solucién APS /5 mL 209l
S2 Aam-TG, relacion APS /5 mL 0,5gL?
70:30 (v/iv) y 5 mL <)
S3 de solucion MBA 6 KPS /5 mL 629l
S4 gL? KPS /5 mL 469glL?

Cada mezcla se agitd por 10 minutos con agitacion magnética a 300 rpm, y después
se coloco el vaso con la solucién dentro de un bafio termostatico a una temperatura
de constante de 70 °C. El vaso con la mezcla se mecié suavemente dentro del bafio
durante 18 minutos. Al cabo de ese tiempo, toda la mezcla liquida gelifico formando
el hidrogel.
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El hidrogel se retird del vaso, se enjuagd varias veces con agua DI y para eliminar
cualquier resto de material no gelificado, se colocé en un vaso de precipitados de
250 mL con 100 mL de agua DI. Se agité en una plancha de calentamiento y
agitacidon magnética por 66 h a 100 rpm y a temperatura ambiente. Se continud la
agitacion por 6 h mas, pero se elevo la temperatura a 70°C. Se dej6 enfriar a
temperatura ambiente, se retir6 el hidrogel del agua y se enjuag6 con agua DI. El
hidrogel se cortd en pedazos, los que se pusieron a secar en una estufa a 50°C por

72 h hasta peso constante. Se almacenaron en un desecador.

Se determinaron la fraccion de gel y el porcentaje de hinchamiento de los hidrogeles
después de 4 h de sumergirlos en agua desionizada. Los resultados se observan

en las Figuras A4.1ay b.

Se vio que los hidrogeles sintetizados con APS presentaron mas altas fracciones
de gel que los sintetizados con KPS. La fraccion de gel fue de 91% para los

sintetizados con 2 g L't de APS y 94% para los sintetizados con 0,5 g L'* de APS.

El porcentaje de hinchamiento para los hidrogeles con menor concentracion de APS
y KPS fueron mayores con alrededor de 850% de captacion de agua por gramo de

hidrogel seco.

Dado que se querian sintetizar hidrogeles resistentes a la luz UV (254 nm), es decir,
conteniendo un numero mayor de enlaces en su estructura tridimensional, se
determind de estos resultados que la mejor opcion de iniciador seria APS, ya que

los hidrogeles mostraron mayor grado de gelacion.
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Figura A4.1. a) Fraccidn de gelacion y b) porcentaje de hidratacion de los hidrogeles sintetizados con APS
(concentraciones S1=2g L%, S2=0,5g L)y KPS (concentraciones S3=6,2g L1, S4=4,6g L)

Para evaluar la efectividad de los hidrogeles como fotocatalizadores bajo luz UV
(254 nm), se los utilizé para estudiar la remocion de AM en solucion acuosa 5 mg

L. Para ello, 5 mL de esta solucién fueron vertidos en un tubo de ensayo de cuarzo
de 10 mL.

Se registrod el peso inicial de los hidrogeles secos y se afiadieron a los tubos de
ensayo como material sorbente, que se coloco en el interior del fotorreactor LZC-

ORG, se expuso a 80 W de luz UV (254 nm) por 360 minutos bajo agitacion
magnética a 500 rpm.

Los resultados se presentan en la Figura A4.2.
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Figura A4.2. Porcentaje de AM degradado al utilizar luz UV (254 nm) e hidrogeles sintetizados con iniciadores APS
(concentraciones S1=2g L%, S2=0,5g L)y KPS (concentraciones S3=6,2g L1, S4=4,6g L)

Se observo que, en primer lugar, todos los hidrogeles resistieron a la exposicion a
la luz UV (254 nm) sin perder su estructura tridimensional ni desintegrarse. Por otro
lado, se vio que los mejores resultados para degradar AM se obtuvieron con los
hidrogeles S1y S4 con 90% de remocion de AM.

Por lo tanto, se establecié que el hidrogel S1 (obtenido con APS en concentracion
2 g L1) fue la mejor opcién para la remociéon de AM, dado que fue el iniciador que
logré la sintesis de los hidrogeles con mas alta fraccion de gelacién alcanzada
respecto a S4 (Figura A4.1.a).
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Curva de calibracién de azul de metileno (AM) obtenida y usada en los

ensayos de fotodegradacién

Se obtuvo la curva de calibracién de la concentracion de AM en funcién de la

absorbancia a 664 nm, compuesta por 8 puntos, empleando soluciones acuosas de

AM con concentraciones entre 0y 7 mg L1, como se indica en los datos de la Tabla

AS5.1.

Se realizaron tres repeticiones por punto de concentracién, obteniéndose una

regresion lineal con un coeficiente de determinacion muy cercano a la unidad

(0,9948).

Tabla A5.1. Concentracion y absorbancia medida para 8 puntos utilizados para construir la curva de calibracion de AM
para los ensayos de fotodegradacion bajo luz UV (254 nm)

Absorbancia a 664 nm
No. de | Concentracion Numero de réplica o
puntos (mg L) Promedio Desviacion
1 5 3 estandar
1 0 0,002 0,004 0,005 0,004 0,002
2 1 0,113 0,113 0,112 0,113 0,001
3 2 0,327 0,326 0,307 0,320 0,011
4 3 0,546 0,552 0,551 0,550 0,003
5 4 0,755 0,763 0,758 0,759 0,004
6 5 1,024 1,028 1,000 1,017 0,015
7 6 1,269 1,230 1,211 1,237 0,030
8 7 1,426 1,423 1,422 1,424 0,002

El grafico de los datos experimentales y la curva de ajuste lineal, mostrando la

ecuacion de ajuste y el coeficiente de determinacion, se indican en la Figura A5.1.
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Figura A5.1. Grdfico del ajuste lineal de los datos experimentales, de los 8 puntos de concentracion, usados para obtener
la curva de calibracion de AM

La ecuacion mostrada en esta figura fue utilizada en todos los ensayos de
fotodegradacion de AM en este trabajo de tesis.
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ANEXO 6

Curva de calibracion de cromo (VI) obtenida y usada en los ensayos

de fotorreduccion

Se obtuvo la curva de calibracion para conocer la concentracion de Cr(VI) en
funcion de la absorbancia a 352 nm, compuesta por 8 puntos, empleando
soluciones acuosas de dicromato de potasio con concentraciones entre 0 y 0,55
mM, cada una de ellas mezclada con una solucion de acido
etilendiaminotetraacético (EDTA) (relacion molar 1,25 a 1 respecto a la

concentracion inicial Cr(VI)).

El EDTA se empleé como agente sinérgico de sacrificio para mejorar la

fotorreduccién de Cr(VI) a Cr(lll) en los ensayos.

Se realizaron tres repeticiones por punto de concentracién, obteniéndose una

regresion lineal con un coeficiente de correlacion muy cercano a 1 (0,9999).

Los resultados de la medicién de la absorbancia se muestran en la Tabla A6.1.

Tabla A6.1. Concentracion y absorbancia medida para 8 puntos utilizados para construir la curva de calibracion de Cr
(VI) para los ensayos de fotorreduccion en presencia de EDTA

Concentracién Absorbancia a 352 nm
No. de Ndmero de réplica
puntos K2Cr207 Cr Vi EDTA p ) Desviacion
Promedio estandar
(mM) (mM) (mM) 1 2 3
1 0,00 0,00 0,00 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001
2 0,10 0,20 0,25 0,106 0,105 0,108 0,106 0,002
3 0,20 0,40 0,50 0,211 0,210 0,212 0,211 0,001
4 0,30 0,60 0,75 0,314 0,314 0,313 0,314 0,001
5 0,40 0,80 1,00 0,416 0,421 0,416 0,418 0,003
6 0,45 0,90 1,13 0,468 0,471 0,475 0,471 0,004
7 0,50 1,00 1,25 0,524 0,533 0,526 0,528 0,005
8 0,55 1,10 1,37 0,580 0,579 0,574 0,578 0,003
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El grafico de los datos experimentales y la curva de ajuste lineal, mostrando la

ecuacion de ajuste y el coeficiente de determinacion, se muestran en la Figura A6.1.
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Figura A6.1. Grdfico del ajuste lineal de los datos experimentales, de los 8 puntos de concentracion, usados para obtener
la curva de calibracion de Cr(VI)

La ecuacién mostrada en esta figura, fue utilizada en todos los ensayos de

fotorreduccién de Cr(VI) en este trabajo de tesis.
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ANEXO 7

Gréficos de los resultados de los andlisis TGA para las materias
primas, hidrogeles sintetizados con rayos gamma e hidrogeles

sintetizados con APS

Se presentan los graficos obtenidos con el analizador termogravimétrico (TGA)
Shimadzu TGA-50 después de realizar los analisis en muestras secas de Aam, TG,
Inu y los cuatro hidrogeles TG-g-Aam, TG-g-Aam-TiOz2, Inu-g-Aam e Inu-g-Aam-

TiOz2 sintetizados con radiacibn gamma.

TGA DrTGA
% mgfmin
100.00 — .00
{W Mw ¥ - L 0.00
Start B¥ Data Parameters .Eu
End 180.2 Sample Name: 0TI 43 ACRILAMIDA B
Onset 124.76 Sample Weight: 13.46[mg]
Endset Start 180.96C Cell: Platinum _
50.00 . . End 475.49C Atmosphere: Nitrogen 1.00
Mid point g Flow Rate: 50.00[mlmin] El
‘Weight Loss -9.989mg Onset 8.97¢
74.208% Endset 413.92C
Mid point 368.63C
‘Weight Loss -2.798mg
-20.787%
- \ 2.00
\\
S -
0.00| 3.00
! ! I ! !
0.00 200.00 400.00 600.00 a00.00
TemplC]

Figura A7.1. Grdfico de la reduccion de masa en porcentaje (eje vertical izquierdo) y derivada de la reduccion de masa
respecto al tiempo (eje vertical derecho) versus el aumento de temperatura (°C) para Aam
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Figura A7.2. Grdfico de la reduccion de masa en porcentaje (eje vertical izquierdo) y derivada de la reduccion de masa
respecto al tiempo (eje vertical derecho) versus el aumento de temperatura (°C) para TG
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Figura A7.3. Grdfico de la reduccion de masa en porcentaje (eje vertical izquierdo) y derivada de la reduccion de masa
respecto al tiempo (eje vertical derecho) versus el aumento de temperatura (°C) para Inu

201



‘s Dan Beninson

Instituto de Tecnologia Nuclear

TGA DITGA
% mgimin
100.00 — 1.00
~ Start 339.27C
Start 33.72C \‘\ End 476.92C
End 213.05C 3 Onset 371.75C
Onset 119.45C \‘K Endset 421.35C
Endset 211.62C - Mid point 398.19C
80.00 Mid point 163.46C \\ Weight Loss -8.408mg
‘Weight Loss -0.932mg \\__ -45.543%
2-049% T . et 0.00
ity bkl ookt ot i e ki i ke i Y Y
7% Data Parameters .EH
Sample Name: OTI 43 H GUARANGO B
Sample Weight: 18.46[mg] J
60.00 Start 213.05¢C ! Cell:  Platinum
End 268.39C 1 Atmosphere: Nitrogen |
Onset 217.26C
Endset 239.76C Start 477.78C
Mid point 233.48C Start 269.67C End 797.71C 100
Weight Loss -2.097mg End 338.48C Onset 461.41C :
-11.361% Onset 270.12C Endset 673.25C
40.00 Endset 38.31¢ Mid paint  639.66C
Mid point 301.97C Weight Loss -1.449mg
Weight Loss -1.493mg 7.848%
8.090% S
_,_\\L
20.00 2.00
I . I L L 1 . L . I . I
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp|C]

Figura A7.4. Grdfico de la reduccion de masa en porcentaje (eje vertical izquierdo) y derivada de la reduccion de masa
respecto al tiempo (eje vertical derecho) versus el aumento de temperatura (°C) para TG-g-Aam sintetizada con rayos

gamma
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Figura A7.5. Grdfico de la reduccion de masa en porcentaje (eje vertical izquierdo) y derivada de la reduccion de masa
respecto al tiempo (eje vertical derecho) versus el aumento de temperatura (°C) para TG-g-Aam-TiO; sintetizada con

rayos gamma
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Figura A7.6. Grdfico de la reduccion de masa en porcentaje (eje vertical izquierdo) y derivada de la reduccion de masa
respecto al tiempo (eje vertical derecho) versus el aumento de temperatura (°C) para Inu-g-Aam sintetizada con rayos

gamma
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Figura A7.7. Grdfico de la reduccion de masa en porcentaje (eje vertical izquierdo) y derivada de la reduccion de masa
respecto al tiempo (eje vertical derecho) versus el aumento de temperatura (°C) para Inu-g-Aam-TiO; sintetizada con
rayos gamma

Se presentan a continuacion, los resultados de los analisis termogravimétricos TGA
realizados sobre los hidrogeles TG-g-Aam-TiO2 e Inu-g-Aam-TiO2 sintetizados

mediante el agente iniciador APS.
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Figura A7.8. Grdfico de la a) reduccion de masa en porcentaje y b) derivada de la reduccion de masa, versus el aumento
de temperatura (°C) para TG-g-Aam-TiO; sintetizada con APS

Step 85,0512 %
% ] -0,3930mg  Step -6,4940 %
b -0,3170 mg
] Step 49,5566 % Step -23,2975%
50 Step 13,9619 % -2,4189 mg -1,1371 mg
] -0,6815 mg \J
o .
B A o e o L A B s o T T L e e e o e L o e e
e S 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 °C
0,000
-0,005
-0,0107
L o e o N B M BN LB B e e e L e o e N N
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 °C
p Name and Date
HIDROGEL INULINA-TiO2, 4,8810 mg &!HIDROGEL INULINA-TiO2
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Figura A7.9. Grdfico de la a) reduccion de masa en porcentaje y b) derivada de la reduccion de masa, versus el aumento
de temperatura (°C) para Inu-g-Aam-TiO; sintetizada con APS
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Gréficos de los resultados obtenidos de los analisis DSC para las

materias primas, hidrogeles sintetizados con rayos gamma e

hidrogeles sintetizados con APS

Se presentan los graficos obtenidos mediante el calorimetro diferencial de barrido

(DSC) Netzsch DSC 204 F1 Phoenix, para los analisis de muestras secas de Aam,

TG, Inu y los cuatro hidrogeles TG-g-Aam, TG-g-Aam-TiO2, Inu-g-Aam e Inu-g-

Aam-TiOz2 sintetizados con radiacibn gamma.
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Identity : DCOTI0NG3-2020 Reference : Sample car. TC @ DSC 204F1 t=enzor / E [Comim range : 000/5000 pv
Datetime:  31001M/2020 14:44:47 Material : Modetype of meas.: DSC J Sample
Laboratory : Com.itemp.cal 1 { Calibracion febrero 2019.ngh4a? Segments : 3
Operator:  IvénCh Sensifile : Cal merzo 2012 entalpia.ngb-ed? Crucible : P en &1, open

Created with NETZ5CHPteus soitware

Figura A8.1. Grdfico del calor en funcién de la masa (mW,/mg) versus el aumento de temperatura (°C) para Aam
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Figura A8.2. Grdfico del calor en funcién de la masa (mW/mg) versus el aumento de temperatura (°C) para TG
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Figura A8.3. Grdfico del calor en funcién de la masa (mW/mg) versus el aumento de temperatura (°C) para Inu
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Figura A8.4. Grdfico del calor en funcién de la masa (mW,/mg) versus el aumento de temperatura (°C) para TG-g-Aam

sintetizada con gamma
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Figura A8.5. Grdfico del calor en funcién de la masa (mW/mg) versus el aumento de temperatura (°C) para TG-g-Aam-
TiO; sintetizada con gamma
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Figura A8.6. Grdfico del calor en funcién de la masa (mW,/mg) versus el aumento de temperatura (°C) para Inu-g-Aam
sintetizada con gamma
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Figura A8.7. Grdfico del calor en funcién de la masa (mW/mg) versus el aumento de temperatura (°C) para Inu-g-Aam-
TiO; sintetizada con gamma
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Se presentan a continuacion los resultados de los analisis DSC realizados sobre
MBA vy los hidrogeles TG-g-Aam, TG-g-Aam-TiOz, Inu-g-Aam e Inu-g-Aam-TiO2

sintetizados mediante el agente iniciador APS.
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Figura A8.8. Grdfico del calor en funcién de la masa (mW/mg) versus el aumento de temperatura (°C) para MBA
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Figura A8.9. Grdfico del calor en funcién de la masa (mW,/mg) versus el aumento de temperatura (°C) para para TG-g-
Aam sintetizada con APS
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Figura A8.10. Grdfico del calor en funcion de la masa (mW/mg) versus el aumento de temperatura (°C) para para TG-g-
Aam-TiO; sintetizada con APS
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Figura A8.11. Grdfico del calor en funcién de la masa (mW/mg) versus el aumento de temperatura (°C) para para Inu-g-
Aam sintetizada con APS
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Figura A8.12. Grdfico del calor en funcidn de la masa (mW/mg) versus el aumento de temperatura (°C) para para Inu-g-
Aam-TiO; sintetizada con APS

211



‘s Dan Beninson

Institute de Tecnolog'a Nuclear

ANEXO 9

Gréficos y datos de los resultados obtenidos de los analisis SEM-

EDS para los hidrogeles sintetizados con rayos gammay con APS

Se presentan los resultados obtenidos por el microscopio electronico de barrido
TESCAN modelo Vega LMU, equipado con un detector de rayos X Bruker AXS,
sobre muestras de los hidrogeles TG-g-Aam sintetizados con rayos gamma e Inu-

g-Aam-TiOz2 sintetizado con APS.

Tabla A9.1. Resultados obtenidos de ensayos SEM EDS con el detector de rayos X caracteristicos para el hidrogel TG-g-
Aam sintetizados con rayos gamma

Spectrum: Hidrogel Gg 1

Element Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Carbono K-series 39.24 39.24 45.08 4.26
Oxigeno K-series 40.22 40.22 34.69 4.46
Nitrdégeno K-series 20.54 20.54 20.23 2.46
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Figura A9.1. Micrografia de zona de deteccion y grdfico de componentes encontrados en el hidrogel TG-g-Aam

RM-9900 2379
Fecha:11/16/2021 3:25:31 PM
Tamafio de imagen:512 x 512
Aum:504.583333307053x
HV:10.0kV

sintetizado con rayos gamma
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Tabla A9.2. Resultados obtenidos de ensayos SEM EDS con el detector de rayos X caracteristicos para el hidrogel Inu-g-
Aam-TiO; sintetizados con APS

Spectrum: Hidrogel ITqg 1

Element Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Carbono K-series 49.38 49,38 57.46 5.42
Oxigeno K-series 47.74 47.74 41.70 5.34
Titan K-series 2.88 2.88 0.84 0.14
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Figura A9.2. Micrografias de deteccion semicuantitativa de titanio en el hidrogel Inu-g-Aam-TiO; sintetizada con APS
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RM-9900 2376
Fecha:11/16/2021 3:43:47 PM
Tamafio de imagen:512 x 512
Aum:706.416666835912x
HV:10.0kV

En la Tabla A9.2 y Figura A9.2 se puede evidenciar la presencia de titanio en la
estructura de Inu-g-Aam-TiO2 sintetizado con APS, a diferencia de la Tabla A9.1y
Figura A9.1 correspondientes al hidrogel TG-g-Aam gue no contiene nanoparticulas

€en su estructura.
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ANEXO 10

Parametros de ajuste a isotermas de sorcion en el equilibrio, de los
datos experimentales de los ensayos de remocién de AM en la

oscuridad con hidrogeles sintetizados con rayos gamma

El modelo de isoterma de equilibrio que presentdé mejor ajuste para los datos
experimentales de los hidrogeles TG-g-Aam, TG-g-Aam-TiO2 e Inu-g-Aam, para
sorcion de AM en la oscuridad, fue el modelo de Freundlich. Los valores de estos
parametros de ajuste para cada hidrogel se presentan en la Tabla A10.1. Ademas,
en la misma tabla se muestran los parametros para los modelos de Langmuir y

Temkin que no presentaron adecuados valores de ajuste.
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Tabla A10. 9. Pardmetros de ajuste de isotermas de sorcion en el equilibrio del modelo de Freundlich, Langmuir y Temkin
para los datos experimentales obtenidos en los ensayos de sorcion de AM en oscuridad para TG-g-Aam, TG-g-Aam-TiO; e

Inu-g-Aam

Pardmetros \ Hidrogel TG-g-Aam TG-g-Aam-TiO, Inu-g-Aam
Modelo de Freundlich
kg (mg g1)(L mgH)n 1,175 x 103 1,116 x 103 6,9 x 10*
n 0,196 0,197 0,181
R? 0,903 0,971 0,966
x> 2,814 2,666 0,029
ARE 205,742 199,852 13,987
EABS 1,322 1,286 0,167
Modelo de Langmuir
Gmax (Mg g7 -0,058 -0,059 -0,052
ky (L mg?) -0,266 -0,263 -0,269
R, -3,011 -3,161 -2,872
R? 0,869 0,974 0,973
x> 0,019 0,007 0,161
ARE 14,522 6,518 15,065
EABS 0,138 0,087 0,372
Modelo de Temkin

k(L g?Y) 0,435 0,430 0,424
By (J mol?) 1,654 1,611 1,776
R? 0,817 0,869 0,861
x> 0,433 0,206 0,249
ARE 83,669 45,250 50,755
EABS 0,491 0,327 0,355
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Tiempos de irradiacion para obtener las dosis de entre 20 y 300 Gy

paralos ensayos de comparacion entre la degradacion de AM con

fotones gammay fotones UV

Se presentan en la Tabla A11.1 las dosis absorbidas y los tiempos requeridos para

la irradiacion de las soluciones de AM en la gamma cell de ¢°Co, con una actividad
de 149,6 Ciy una tasa de dosis de 133,5 Gy h1, al 16 de junio de 2021, con fines
de comparacion de eficiencia de fotodegradacion al utilizar los hidrogeles,

sintetizados con rayos gamma y APS y empleando fotones gamma.

Tabla A11.1. Parémetros de irradiacion de las soluciones de AM con hidrogeles sintetizados con rayos gamma y APS,
para determinar la eficiencia de fotodegradacion de los fotones gamma

Dosis absorbida Tiempo de irradiacion en gamma cell
requerida
(Gy) Minutos Segundos Total (minutos)
20 9 1 9.0
40 18 2 18,0
o0 21 3 27,1
50 36 4 36,1
100 A1 32 47,5
200 95 3 951
300 142 35 142,6

Los tiempos totales mostrados en minutos en la ultima columna de esta tabla se

emplearon para relacionar la fotodegradacién con fotones gammay con fotones UV.
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En la Figura A11.1 se presentan fotografias de soluciones de AM después de la
irradiacion con fotones gamma a dosis de 80, 100, 200 y 300 Gy, empleando el
hidrogel TG-g-Aam-TiO:2 sintetizado con rayos gamma. Se puede notar facilmente

que el color azul de las soluciones disminuyo respecto de la solucién sin irradiar, a

causa de la fotodegradacion.

Irradiado |
a 300 Gy

Figura A11.1. Fotografias de soluciones de AM degradadas con dosis de 80, 100, 200 y 300 Gy absorbida de fotones
gamma y usando hidrogel TG-g-Aam-TiO; sintetizado con rayos gamma
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