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INTRODUCCION

Actualmente, los problemas ecologicos relacionados con la contaminacién han
ganado mucha atencion. Las principales fuentes de contaminacién de aguas
residuales con metales pesados y colorantes toxicos provienen de actividades
industriales tales como la industria minera y textil, representando una amenaza
al ser humano y al ambiente, debido a su persistencia y toxicidad. Por esta
razon, estos contaminantes deben ser removidos o degradados a un nivel
aceptable, antes de ser descargados a los cuerpos de agua (Hidalgo y Miranda,
2015).

Existen distintos tratamientos para aguas residuales contaminadas con
colorantes, entre los procesos mas usados se encuentran: coagulacion quimica,
tratamiento bioldgico, proceso Fenton, oxidacion electroquimica, ozonizacion,
adsorcion, ultrafiltracion y electrocoagulacion (Rios y cols, 2013; Yun y cols,
2010; Zhou y cols, 2010; Wang y cols, 2008).

Pocos casos han sido reportados como exitosos cuando se utiliza un solo
método, por lo que se usa una combinacion de diferentes procesos para asi
obtener agua de la calidad deseada a un bajo costo. Entre las técnicas
fisicoquimicas de eliminacion de colorantes, el proceso de adsorcién es a
menudo considerado uno de los métodos mas apropiados para la eliminaciéon
de contaminantes organicos e inorganicos, debido a su alta eficiencia, facilidad
de manejo y la disponibilidad de diferentes adsorbentes (Rios y cols, 2013;
Kangwansupamonkon y cols, 2010; Rios y cols, 2013). Ademas, el proceso de
adsorcion es econdmico, efectivo y posee pocos problemas. En afios recientes
ha recibido especial atencion el uso de polimeros hidrogeles superabsorbentes,
por las caracteristicas adsorbentes de su superficie que ayudan en la
eliminacién de colorantes organicos del agua (Im y cols, 2010; Paulino y cols,
2007).



Hidrogeles: Sintesis y clasificacion

Los geles son materiales poliméricos entrecruzados en forma de red
tridimensional, que tienen la capacidad de absorber una gran cantidad de fluido
en su estructura sin disolverse en él, formando materiales blandos y elasticos
(Carhuapoma y cols, 2005). Cuando el gel absorbe agua se les denomina
hidrogeles (figura 1) (Rojas y cols, 2004; Rudzinski y cols, 2002), sin embargo
un gel capaz de hincharse en presencia de un liquido organico y de retener en
su interior una alta cantidad del mismo, se le llama organogel (Gonzalez, 2010).
En estado seco el gel es un material solido y duro, pero cuando entra en
contacto con una solucion acuosa, esta se difunde hacia el interior y el gel se
hincha hasta alcanzar un equilibrio fisicoquimico. La difusion incluye la
migracion de agua en los espacios preexistentes o dinamicamente formados

entre las cadenas del hidrogel (Ramirez y cols, 2016).

Debido al alto contenido de agua y la estructura de red porosa, que permite la
difusion de solutos a través de su estructura, los hidrogeles han atraido especial
atencion para el tratamiento de agua. Sin embargo, las pobres propiedades

mecanicas dificultan su aplicacion practica (Jing y cols, 2013).

Los hidrogeles, ademas de su inmediata definicibn de ser geles conteniendo
agua, son polimeros con unas caracteristicas particulares: son hidrofilicos,
insolubles en agua, blandos, elasticos y aumentan considerablemente su
volumen (ver figura 1), manteniendo su forma hasta alcanzar un equilibrio fisico-

guimico (Saez y cols, 2003).



Figura 1. Representacion esquematica del proceso de hidratacion de un
hidrogel (Rudzinski y cols, 2002).

En la sintesis de un hidrogel ademas de mondémeros se precisa de un iniciador,
responsable de la formacidbn de especies activas que van a permitir la
polimerizacion, por otra parte es indispensable la utilizacion de un agente
entrecruzante, ya que una caracteristica de cualquier hidrogel es su estructura
reticulada la cual se consigue con la ayuda de dicho agente (Gonzalez y cols,
1992), éste debe poseer varios grupos reactivos en su estructura, para asi
poder entrecruzar distintas cadenas poliméricas, siendo habituales compuestos

tetra y hexafuncionales (Saez y cols, 2003).

Los hidrogeles se pueden clasificar en:

Hidrogeles homopoliméricos: formado por un solo monémero, que es la unidad
estructural basica de la red de polimeros (Ahmed, 2015).

Hidrogeles copoliméricos: formados por redes poliméricas estructuradas con
dos o mas diferentes mondémeros, uno de ellos necesariamente hidrofilico,
formando cadenas de composicién aleatoria o formando bloques (dependiendo
de la reactividad de los monomeros y demas condiciones de reaccion) (Ahmed,
2015; Ramirez y cols, 2016).



Hidrogeles de redes semi-interpenetradas (semi-IPN): se forman mediante la
polimerizacion y reticulacion de un monémero en presencia de un polimero ya
formado; de esta manera el polimero queda ocluido en la red tridimensional del
hidrogel (Hacker y Mikos, 2011; Ahmed, 2015).

Hidrogeles de doble red (DN): se componen de dos redes interpenetradas que
lo hacen blando pero resistente, por lo que se espera un mejor rendimiento de
sus propiedades mecanicas (Ramirez y cols, 2016).

Hidrogeles hibridos: a este grupo pertenecen los hidrogeles que presentan
ademas de la fase organica constituida por las cadenas de polimeros
entrecruzadas, una fase inorganica con la que puede interaccionar fisicamente
con otro sustrato (ejemplo: enlaces de hidrégeno) o quimicamente (en este
caso originando una nueva estructura) (Haraguchi y cols, 2003; Ramirez y cols,
2016).

En los dltimos afios, los investigadores se han enfocado en la sintesis de
materiales hibridos para producir nuevos materiales con novedosas
aplicaciones en diferentes areas, tales como la liberacion controlada de
farmacos, agricultura, eliminacion de iones metalicos y colorantes organicos,
entre otras. Sin embargo, la investigacion de la aplicabilidad potencial de los
hidrogeles hibridos en el proceso de eliminacion de colorantes ha sido poca
estudiada (Noriega, 2016).

En la figura 2 se muestra la representacion esquematica de la sintesis de un
hidrogel hibrido obtenido a partir de poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAm) vy
quitosano (CS), agregando N,N™-metilenbisacrilamida (NNMBA) como agente
entrecruzante y como fase inorganica nanoparticulas de dioxido de titanio
(TiOy).
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Figura 2. Representacion esquematica de la sintesis del hidrogel hibrido Nano-
TiO,/CS/PNIPAAmM (Zhou y cols, 2016).

Por otra parte, en funciébn de la naturaleza de las uniones de la red
tridimensional que los constituyen los hidrogeles se pueden clasificar en dos
tipos: fisicos y quimicos (ver figura 3). Los geles fisicos, poseen una red
tridimensional formada por uniones que no son completamente estables que
surgen de enredos de cadenas poliméricas o interacciones fisicas (i6nicas y/o
enlaces de hidrégeno o interacciones hidrofobas) (Hacker y Mikos, 2011). Por
otro lado, los geles quimicos, son aquéllos en los que la red estad formada a

través de enlaces covalentes. Estos enlaces son muy fuertes y su ruptura

conduce a la degradacion del gel (Corrales y cols, 2006).




Hidrogel fisico

=

D‘tf\b )
Hidrogel quimico
Ty
e‘?ﬂ?-
’e"’fo

Grupos polares

Figura 3. Tipo de red formada en los hidrogeles en funcién de la naturaleza de
los enlaces entre cadenas (Saez y cols, 2003).

Hidrogeles hibridos

Los hidrogeles hibridos pueden definirse como materiales compuestos por una
mezcla intima de componentes organicos e inorganicos, los cuales se combinan
a escala manométrica (Haraguchi y cols, 2003; Das y cols, 2016; Jing y cols,
2013).

Existe una gran diversidad de procesos con los cuales se pueden obtener
hidrogeles hibridos, sin embargo el mas reportado consiste en una
polimerizacién en solucion, donde las particulas inorganicas se suspenden en
un disolvente mediante agitacion mecanica o ultrasonido y luego se le afiaden a
la mezcla de mondémeros disueltos, una vez que se consigue que las particulas
se intercalen o encapsulen dentro de las matriz del polimero se detiene la

reaccion. (Covarrubias y cols, 2013).

La introduccion de particulas en una matriz polimérica es una estrategia para
producir nuevos materiales hibridos con mejores propiedades eléctricas,
térmicas, 6pticas, mecdanicas, reoldgicas y de barrera de gases. La anisotropia



de las particulas (fibras, cilindricas, elipticas o laminadas) juega un rol
importante en el reforzamiento de la matriz polimérica, especialmente en lo que
concierne a las propiedades reolégicas y comportamiento de fase. Sin embargo,
las propiedades mecéanicas de los nanocompuestos poliméricos dependen en
gran medida de una dispersion homogénea de la carga anisotrépica (Cabrera y
cols, 2007).

Entre las cargas introducidas en los polimeros figuran principalmente las
arcillas, silicatos, nanotubos de carbono y 6xidos metalicos. Entre estos ultimos
se puede resaltar la utilidad del TiO, para impartir propiedades especificas,

como fotocatalizadores, filtros UV y buenas propiedades mecanicas.

Los hidrogeles hibridos presentan muchas ventajas como adsorbentes en el
tratamiento del agua. Por ejemplo, la incorporacién de dioxido de titanio (TiO,) y
magnetita (FesO,) en hidrogeles puede formar hidrogeles hibridos
fotocataliticos e hidrogeles hibridos magnéticos, respectivamente (Jing y cols,
2013). La mayoria de los hidrogeles hibridos poseen buenas propiedades
mecanicas y fuerte tolerancia a la agitacion externa, esto es importante para la
reutilizacion de estos materiales adsorbentes (Chatterjee y cols, 2010). Debido
a estas ventajas, los hidrogeles hibridos pueden ser potencialmente utilizados

como adsorbentes selectivos para el tratamiento del agua.

Grado de hinchamiento

Dentro de las propiedades que hacen Utiles a los hidrogeles se encuentran su
capacidad de absorcién, la cual estd relacionada con su cinética de
hinchamiento, su permeabilidad para disolver solutos y propiedades
superficiales como por ejemplo la adhesividad, caracteristicas mecanicas y
propiedades Opticas. El grado de hinchamiento, es una medida de la cantidad
de fluido que puede absorber el hidrogel en su interior (Katime y cols, 2004).

Una red polimérica puede absorber una gran cantidad de agua o fluido con el



que se ponga en contacto, asi que durante el hinchamiento, las cadenas que
conforman la red asumen una configuraciébn elongada y esta dilatacion va
acompafada de la aparicion de una fuerza retractil en oposicion al proceso de
hinchamiento, que actia como una presion que las cadenas de la malla ejercen
sobre el disolvente contenido en ella. A medida que la malla se hincha con el
disolvente, aumenta dicha presién elastica y el hinchamiento alcanza su valor
maximo o de equilibrio cuando se obtiene un balance entre ambas fuerzas
(Rojas y cols, 2007).

Adicionalmente se ha observado que los hidrogeles experimentan una marcada
reduccion en el maximo contenido de agua que pueden almacenar a medida
gue el tamafo de poro de la red decrece. Esta caracteristica puede regularse al
incrementar el porcentaje de agente entrecruzante durante la reaccion de
polimerizacion. Un aumento del grado de entrecruzamiento reducira el volumen
libre dentro de la estructura de la red del hidrogel, reduciendo el tamafio de los

poros (Ramirez y cols, 2016).

El grado de hinchamiento, se puede expresar matematicamente de acuerdo a la
ecuacion [1]:

(%)H = (mr‘n—:"‘))x 100 [1]

donde m es la masa del hidrogel a un tiempo t y my es la masa del hidrogel

seco (xerogel) (Katime y cols, 2004).

Procesos de oxidacion avanzada (POA)

Los procesos de oxidacion avanzada, son aquellos procesos de oxidacion que
implican la generacién de radicales hidroxilo (HO") en cantidad suficiente para
interaccionar con los compuestos organicos del medio y degradarlos (Apolinar,

2009). Mediante el uso de los POA se pueden alcanzar grados de pureza



mucho més altos que los que se logran conseguir mediante métodos quimicos
convencionales (cloracién, oxidacion térmica, ozonizacion, entre otras), lo cual
ha despertado recientemente un gran interés en la comunidad cientifica por el

uso de estos procesos para la descontaminacion del agua.

Los POA son clasificados como procesos no fotoquimicos y fotoquimicos.

Los procesos no fotoquimicos son los que trabajan bajo ausencia de luz, los
cuales originan especies reactivas potentes, principalmente el radical hidroxilo
(HO) a través de la transformacién de especies quimicas.

Por otro lado, los procesos fotoquimicos son los que requieren de una fuente de
luz, los cuales presentan ciertas ventajas en el tratamiento de aguas y
efluentes, ya que aumentan la velocidad de reaccién en comparacion con la
misma técnica en ausencia de luz, evitan el uso de O3 0 reducen su proporcion,
ocasionando una reduccién de costos, riesgos para la salud y problemas
ambientales. Asi mismo, reducen el costo de operacion debido a un menor
consumo de energia para generar el radical hidroxilo (HO") (Domenech y cols,
2001).

Una de las principales ventajas que tienen los POA frente a los procesos de
oxidacion convencionales, es que generalmente se consigue la mineralizacién
completa (destruccién) del contaminante sin formar subproductos de reaccién, o
se forman en baja concentracion. Por otro lado, son ideales para disminuir la
concentracion de compuestos formados por pretratamientos alternativos, como
la desinfeccion. Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del
agua tratada, y en muchos casos, consumen mucha menos energia que otros
meétodos (por ejemplo, la incineracion). Finalmente, permiten transformar
contaminantes refractarios en productos tratables por métodos mas econémicos

como el tratamiento bioldgico.



En la tabla 1 se muestra un listado de los potenciales de oxidacion en medio
acido de algunas especies, donde se puede observar el elevado poder oxidante
del radical hidroxilo con respecto a otros agentes oxidantes (Neyens y Baeyens,
2003).

Tabla 1. Potencial de oxidacion de algunas especies quimicas.

Agente oxidante E° (V, 25 °C)
Fldor 3,03
Radical hidréxilo (HO") 2,80
Oxigeno 2,42
Ozono 2,07
Peréxido de hidrogeno 1,78
Dioxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09

La fotocatalisis heterogénea es un POA cuyas investigaciones, han dado
resultados eficientes en la degradacién de compuestos organicos, provenientes
de la industria textil (colorantes), farmacéutica y de cosméticos, entre otras. Por
lo anterior, se ha considerado a esta técnica como una herramienta util y
eficiente para la eliminacion de contaminantes organicos en aguas residuales
(Wu 'y Zhang, 2004; Bahnemann, 2004; Aarthi y Madras, 2007).

El producto final mediante este tipo de procesos puede permitir su reciclaje y
reutilizacion dentro de la propia industria, por lo que es posible solucionar el
problema de vertidos de aguas contaminadas de una forma econdmica y

ambientalmente viable (Rodriguez y cols, 2002).
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Fotocatalisis heterogénea

Cuando se habla de fotocatalisis se hace referencia a una reaccion catalitica

que involucra la absorcién de la luz por parte de un catalizador o sustrato.

Esta puede ser dividida en dos tipos:

% La fotocatalisis homogénea, en la cual la interaccién de especies que

absorben fotones (metales de transicion), un substrato (el contaminante)
y el uso de luz pueden conducir a la modificacion o eliminacién quimica
del substrato. En este proceso el catalizador esta en solucion con los

reactivos.

X/

» En la fotocatalisis heterogénea interviene mas de una fase, por lo
general el catalizador es un sélido y los reactivos o productos estan en

forma liquida o gaseosa (Fogler, 2001).

La fotocatalisis heterogénea consiste en la degradacion del contaminante a
través de la utilizacién de catalizadores (6xidos semiconductores), radiacion
ultravioleta y/o solar, generando con ello radicales (O, HO'; y HO') los cuales
son responsables de la oxidacion de los contaminantes organicos (Hernandez y
cols, 2008). La actividad de un fotocatalizador esta influenciada por el area
superficial disponible, propia o aportada por otros materiales, la cual posibilita y
potencia fendmenos como la adsorcion y reacciones cataliticas, y ademas por
la eficiencia en la absorcion de fotones, la cual es definida por el tamafio de sus

particulas primarias.

En los procesos fotocataliticos heterogéneos, es necesario que un cuanto de
luz (UV ylo visible) incida sobre el catalizador para que éste inicie su actividad.
Cuando el foton impacta la superficie del catalizador, provoca un desbalance en
sus cargas [2], debido a que un electron excitado de la banda de valencia
(h*sy), pasa a la banda de conduccion (egc), lo que forma el denominado par
electron-hueco (figura 4). Este movimiento de electrones provoca que el

catalizador presente zonas de carga parcial negativa y positiva, que son los
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espacios en donde se llevan a cabo las diferentes reacciones tales como,
degradaciones directas de contaminantes [3], reduccion del estado de oxidacion

de metales [8] y formacion de diferentes radicales oxidantes [4-7].

Energia of

v/
// v 0 Foto-reduccion
2 2
7
Banda de conduccion —p Cr(Vl) —» Cr (Il
+ Hg' —» Hg"
TiO, Eo

Recombinacion

Foto-oxidacién

Banda de valencia @-’ OHs+ Organicos —» CO, +H.0

;e

OHe+H"

Figura 4. Esquema del proceso de oxidacion fotocatalitica con TiO, y luz UV
para la descomposicién de compuestos organicos (Zaleta, 2010).

TiO, + hv (UV) —— TiO,(esc + h'sy) [2]
TiOz(h"sy) + (R-H)ag — > TiO2 + (R-H)aa ™ [3]
TiO2(h'gy) + H,O = TiO, + HO" + H” [4]
TiOz(h'sy) + HO® — > TiO, + HO' [5]
TiOy(ege) + O — Ti0,+ 0, " [6]
TiOz(e'sc) + H20,— TiO; + HO™ + HO [7]
TiOy(e'sc) + Cr** — TiO, + Cr** [8]

Una gran cantidad de sustancias semiconductoras han sido probadas para la
degradacion de compuestos organicos, entre ellos el ZnO y TiO, (Hidalgo y
cols, 2015), siendo el TiO; el que ha arrojado los mejores resultados (Caceres,
2002), ademas de poseer las caracteristicas de ser un material semiconductor,

es insoluble, estable, no toxico y de bajo costo.
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Algunas de las reacciones necesarias que se producen entre los radicales
oxidantes generados y los compuestos a degradar, para que se lleve a cabo la
mineralizacion de las moléculas organicas a los compuestos terminales de CO,
y H,O mostradas en las ecuaciones [9] a [14] (Garcés y cols, 2004), se pueden
describir a partir de la formacién del radical hidroxilo (HO®) sobre la superficie
del catalizador, donde éste migra hacia el seno del fluido e inicia la interaccion
guimica con las moléculas presentes en el agua residual. El radical HO' inicia la
reaccion de oxidacion por medio de la abstraccién de un protén de la molécula
orgéanica [9] para formar un radical organico R’, el cual al encontrar condiciones
de oxidacién pasa a un estado peroxidado, formando el radical peréxilo ROO’
[10]; cuando el oxigeno es suficiente en el medio acuoso, el radical peroxilo
reacciona para convertirse en las especies CO, y H,O [11] en una reaccién
denominada de Kolbe (Lachheb y cols, 2002). El radical HO" también puede
reaccionar de forma aditiva con algun componente insaturado como se muestra
en la reaccién [12], o por transferencia de electrones [13]. Los radicales
organicos formados R’ producto de la abstracciéon del proton también pueden

reaccionar y formar nuevos compuestos [14].

HO" + RH—— HO + R
[9]

R+ -o—> ROO’
[10]

ROO" + ©r— CO, + H,0
[11]

X,C=CX,. + OH—> X>C(OH)-CX,
[12]

HO' + RH— OH + RH-
[13]

R+ R—— R-R

13



[14]

TiO2 como fotocatalizador

Un fotocatalizador es una especie quimica capaz de producir, por la absorcion
de cuantos de luz, transformaciones quimicas entre los participantes de una
reaccion, interviniendo en su mecanismo pero regenerandose al final (Restrepo,
2002). Existen diversos materiales semiconductores con propiedades
adecuadas para promover o catalizar un amplio rango de reacciones quimicas
fotonicamente activadas.

Una caracteristica de los oxidos metalicos semiconductores, es que pueden
excitarse con radiacion de no muy alta energia, lo cual incrementa el interés por
un posible aprovechamiento de la luz solar, en particular debido a la alta
capacidad de produccion de vacancias h*. Ellas pueden reaccionar con agua
para producir radicales hidroxilos (HO") los cuales, son de las especies con
mayor caracter oxidativo. Ambos, huecos y radicales, son oxidantes muy
poderosos que pueden ser usados para destruir la mayoria de los

contaminantes orgénicos (Wang y cols, 2005).

La fotoactividad del TiO, es bien conocida actualmente y hay diversas
evidencias de su eficiencia para degradar moléculas contaminantes, asi como
para disociar moléculas de agua lo cual conduce a la produccion de hidrégeno
gue puede ser usado como combustible limpio (Wang y cols, 2005; Hernandez
y cols, 2008). El TiO, es un semiconductor cuya energia de separacion de
bandas (Epg) es de 3,2 eV para sus fases cristalinas, anatasa y/o rutilo. Esta
energia corresponde a una A= 385 nm por lo que el TiO, puede aprovechar
alrededor de un 5 % a 8 % de la intensidad del espectro de la luz solar, que es
la parte que corresponde a la region ultravioleta que se encuentra por debajo de
A= 400 nm.
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En la tabla 2 se muestra una lista de algunos materiales semiconductores, los
cuales se han empleado en reacciones fotocataliticas, indicando la separacion
de energia de bandas (Eyg) y la longitud de onda (A) requerida para activar el

catalizador (Shalini y cols, 2005).

El TiO, es un material cerdmico que ha sido extensamente aplicado en
biomedicina, catalisis, purificacion ambiental, produccién de hidrégeno,
optoelectronica e industrias de los pigmentos (Zaleta, 2010). Es uno de los
semiconductores mas investigados dentro de los POA, debido a que éste posee
propiedades fotoconductoras y fotocataliticas que lo presentan como uno de los
oxidos de mayor impacto en la degradacion de azo-colorantes, oxidacion de
compuestos organicos volatiles (COV’s) y degradacion de compuestos

organicos clorados, entre otras (Hernandez y cols, 2008).

Tabla 2. Bandas de energia de algunos semiconductores utilizados como
fotocatalizadores.

Semiconductor Ebg (V) Longitud de onda (nm)
TiO, 3,2 387
SnO; 3,9 318
ZnO 3,2 387
ZnS 3,7 335
WOs3 2,8 443
Cds 2,5 496
CdSe 1,7 729
GaAs 1,4 886
GaP 2,3 539

El TiO, es un material polimorfo que existe en tres formas cristalinas, anatasa,
brookita y rutilo (figura 5). Siendo la estructura rutilo la mas estable. Sin
embargo, la estructura anatasa presenta la mayor actividad fotocatalitica, y es
utilizada habitualmente en aplicaciones de descontaminacion ambiental
(Fernandez, 2003).Tanto la estructura anatasa como rutilo pueden describirse

en términos de cadenas de octaedros de TiOg, siendo la diferencia entre ellas la
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distorsion de cada octaedro y el patron de unién de las cadenas: en la
estructura de rutilo cada octaedro esta en contacto con diez octaedros vecinos
(dos compartiendo pares de oxigeno de las aristas y ocho compartiendo atomos
de oxigeno de los veértices) mientras que la estructura anatasa cada octaedro se
encuentra en contacto con ocho vecinos (cuatro compartiendo una arista y los
otros cuatro compartiendo el vértice) como consecuencia de estas diferencias
en las estructuras de red, el rutilo y la anatasa tienen densidades de masas y

estructuras de bandas electrénicas diferentes (Pacheco y cols, 2013).

Figura 5. Esquema de las estructuras de las fases cristalinas del diéxido de
titanio: a) Rutilo, b) Anatasa y c) Brookita (Pacheco y cols, 2013).

Colorantes

Los colorantes sintéticos son compuestos organicos altamente solubles en
agua, y se utilizan en el tefiido de textiles, alimentos, flores, medicinas, entre
otros. La mayor parte de estos compuestos tienen como caracteristica un doble
enlace nitrégeno-nitrégeno (N=N). La generacion de efluentes que contienen
estos colorantes, constituyen uno de los mayores problemas de contaminacion
ya que durante el proceso de tefiido de un 15 % a 50 % del colorante utilizado
gueda remanente y se vierte como agua residual sobre los cuerpos de agua,
con la consiguiente interferencia en los procesos de la vida acuatica, ya que

impiden el paso de la luz y ocasionan su deterioro (Rios y cols, 2013).
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El azul de metileno, cuyo nombre cientifico es cloruro de metiltionina (figura 6),
es un solido cristalino de color verde oscuro, inodoro y estable al aire.
Su disolucion en agua o en alcohol son de color azul intenso (Skoog y Leary,
2000). La principal aplicacion que posee este compuesto es como colorante de
telas y antiséptico (Kangwasupamonkong y cols, 2010), aunque no es muy
peligroso, puede causar efectos, tales como aumento del latido cardiaco,
vomitos, shock, cianosis, cuadriplejia y necrosis tisular en humanos (Jing y cols,
2013).

El azul de metileno, es uno de los mayores desechos toxicos de la industria
textil y el gran problema que representa es que reacciona lentamente con
compuestos oxidantes o reductores, por lo que es complicado eliminarlo del

medio ambiente por métodos convencionales.

5:_.:"‘ . / I~ — e
T
s ~— - R,

(HC3aN S N “NH(CH3)a

Figura 6. Estructura molecular del azul de metileno.

El naranja de metilo (NM) es un colorante de tipo azoico con caracteristicas de
acido débil que es utilizado como patrén para el estudio de oxidacién
(decoloracion) de efluentes coloreados de la industria textil. El NM es utilizado
comunmente como indicador de pH, cambia de color de rojo a naranja-amarillo
entre pH 3,1 y 4,4. El nombre del compuesto quimico del colorante es sal
sddica de acido sulfénico de 4-Dimetilaminoazobenceno. La férmula molecular
de esta sal sbédica es Ci4H14N3NaO3S y su masa molar es de 327,34 g/mol.
Esta formado por dos anillos bencénicos, enlazados entre si por un enlace azo
(N=N) y tiene un grupo amino (donador) en posicion para respecto al enlace
azo en uno de los anillos, y en el otro anillo un grupo sulfonato (-SO3’, receptor),

gque en conjunto permiten la resonancia entre todos los dobles enlaces
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otorgandole propiedades de color a la molécula. EI NM es considerado como un
material alergénico, al contacto con la piel puede provocar erupciones o incluso

intoxicacion si es ingerido (Heraldy y cols, 2011).
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Figura 7. Estructura molecular del naranja de metilo.

El rojo congo (RC) es un colorante diazo comercial que tiene un éxito por su
capacidad para tefiir algodon por simple inmersién y se utiliza en la industria
como un colorante directo (Kamel y cols, 2009; Sema y cols, 2008). Los
colorantes azoicos son los colorantes mas utilizados especialmente en la
industria textil debido a sus propiedades tales como la resistencia a la luz,
acidos, bases y oxigeno (Erdemoglu y cols, 2008; Mohanta y cols, 2013).
También se utiliza como indicador en el cambio de pH de 3 a 5 en los

laboratorios de analisis quimicos (Cano y cols, 2017).

Fisicamente, el rojo congo es un polvo cristalino de color rojo, inodoro, soluble
en agua (maxima solubilidad 25 g/l), es estable a condiciones acidas y neutras,
pero dificil de descomponer a temperatura ambiente, por lo que se le identifica

como compuesto no biodegradable (Chong y cols, 2009).
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Figura 8. Estructura molecular del rojo congo.
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El rojo congo se encuentra dentro de una categoria de alta toxicidad (altamente
peligroso), debido al fuerte color y la presencia de altos niveles de anillos
aromaticos organicos, que le confiere un elevado potencial carcinogénico
(Murcia y cols, 2011; Guo y cols, 2012), de todos los colorantes disponibles,
aproximadamente el 50 % al 70 % son compuestos azo aromaticos (Erdemoglu
y cols, 2008), en los cuales su principal propiedad quimica que afecta la salud
humana es la bencidina (C12H12N2) que causa el cancer de la vejiga en los
seres humanos (Mohanta y cols, 2013; Zang y cols, 2007). Este colorante es
muy resistente a los tratamientos de degradacién de manera que actualmente

se buscan alternativas de remediacién mas eficientes.

La basqueda de nuevos materiales y técnicas eficaces destinadas a la remocion
de contaminantes organicos, constituye una tarea de singular importancia, en
este sentido en el presente trabajo de investigacién se propone la sintesis de
hidrogeles hibridos, variando la composicién de acrilamida, acido maleico,
agente entrecruzante y de diéxido de titanio con la finalidad de obtener un
material que sume por una parte las propiedades de los hidrogeles y por otra
parte las propiedades fotocataliticas del TiO, Pudiéndose desarrollar de esta
manera, un nuevo material potencialmente atil en la remocion de colorantes

presentes en agua
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ANTECEDENTES

Uno de los mayores desafios en la ingenieria de materiales y la quimica es el
disefio y preparacion de sistemas cataliticos ambientalmente amigables, que
permitan la oxidacion selectiva de moléculas de interés, o la degradacion y
eliminacién de contaminantes en cuerpos de agua (Noriega, 2016). Entre los
materiales desarrollados en los Ultimos afios, con el enfoque mencionado
anteriormente, se encuentran los llamados materiales hibridos (hidrogeles) los
cuales resultan de la combinacion de compuestos organicos con compuestos
inorganicos como aditivos por ejemplo. El resultado es la fusion de un material
con las propiedades de dos productos sintetizados generalmente por separado
(Gonzélez, 2010). En la actualidad los hidrogeles hibridos estan siendo
estudiados activamente como una herramienta en la descontaminacion de

aguas residuales.

Esta seccidn es llevada a cabo con la finalidad de mostrar aguellos estudios de
interés relacionados con la sintesis de hidrogeles hibridos, asi como el uso del
TiO, e hidrogeles hibridos en el proceso de remocion de colorantes organicos
provenientes de la industria textil. De esta manera entre los estudios realizados
sobre la sintesis de hidrogeles hibridos se puede citar el realizado por Santiago
y cols. (2007), quienes sintetizaron hidrogeles hibridos utilizando bentonita
como componente inorganico. Estos investigadores estudiaron el grado de
hinchamiento de los hidrogeles en soluciones acuosas y salinas. Los resultados
de la investigacion determinaron que el grado de hinchamiento para estos
materiales resultdo afectado significativamente por las caracteristicas de la
solucion externa, siendo mayor en agua desionizada que en las soluciones
salinas. Resultados analogos relacionados con el proceso de hinchamiento han
sido reportados por Can y cols. (2007); Kokabi y cols. (2007), en hidrogeles

cargados con arcilla laponita (LP). Ambos grupos concluyeron que el grado de
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hinchamiento y la cantidad de agua absorbida en equilibrio disminuyen al
incrementar la cantidad de arcilla hidrofilica en el material y que el grado de
hinchamiento en el equilibrio y el tiempo para alcanzarlo dependen en gran

medida del medio que esté en contacto con el hidrogel.

En otra investigacion Yi y Zhang. (2007), estudiaron el efecto del contenido de
humeato de sodio (SH) y de arcilla laponita sobre la capacidad de hinchamiento
de hidrogeles de poliacrilamida. Estos investigadores determinaron que el grado
de hinchamiento disminuy6 con el aumento del contenido de SH, debido a que
esta sal ocupa grupos funcionales de la matriz por lo que disminuye la hidrofilia
de la misma. En cuanto a la arcilla LP, los estudios mostraron que el grado de
hinchamiento aumenté con la cantidad de arcilla en el gel. Este fenbmeno se
atribuy6 al hecho de que la arcilla LP puede interaccionar con la poli(acrilamida)
y el SH presente a través de la enorme cantidad de grupos funcionales
hidrofilos que contiene, lo cual mejora significativamente la capacidad de

absorcion del hidrogel.

El aumento de la magnitud en la contaminacion del agua con colorantes
organicos producto de la actividad industrial, en constante crecimiento, ha
derivado en un aumento de la motivacién en el campo de la investigacion para
desarrollar métodos y materiales mas efectivos, rentables y ecoldgicos
(Gonzalez, 2010), que permitan la oxidacion selectiva de moléculas organicas y
la degradacion de contaminantes en cuerpos de agua (Noriega, 2016).

La oxidacion fotocatalitica utilizando un semiconductor, como el TiO,, es uno de
los POA en desarrollo. Varias investigaciones han reportado que la fotocatalisis
basada en TiO, es un método efectivo para decolorar y oxidar colorantes
organicos en aguas residuales. Sin embargo, como fotocatalizador, el TiO, se
usa generalmente en forma de polvo formando una suspension acuosa, lo que

requiere la separacion de las particulas de TiO, del agua purificada después de
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la reaccion de decoloracion, lo que lleva a un aumento considerable en el costo

de la operacion (Kangwansupamonkong y cols, 2010).

Entre los estudios realizados en el area de fotocatalisis se encuentra el
realizado por Lachcheb y cols. (2002), quienes evaluaron la degradacion
fotocatalitica de cinco colorantes diferentes en suspensiones acuosas de
TiO,/UV. Los resultados indican que las remociones del color se alcanzaron en
3 horas, y los comportamientos cinéticos de las reacciones de degradacion
fueron de primer orden. Por otro lado la fotocatalisis utilizando el TiO, Degussa
P-25 y fotoactivado con luz UV tipo B, fue capaz simultaneamente de oxidar

completamente el color, con una completa mineralizacion del carbono a CO..

Guo y cols. (2012), prepararon fotocatalizadores de TiO, modificados con acido
sulfanilico (AS) para la degradacion de rojo congo mediante luz visible. Se
observé que la decoloracion y fotodegradacion aumentd con el incremento del
tiempo de irradiacion, y que la reaccién de degradacion de RC bajo la catélisis
de TiO,/AS obedece a una cinética de reaccién de primer orden. Otro resultado
interesante que se deriva de este trabajo es que bajo las mismas condiciones
de trabajo las particulas de TiO, modificadas con &cido muestran mayor

actividad fotocatalitica que la del TiO; puro.

Ljubas y cols. (2015), investigaron la degradacion fotocatalitica del naranja de
metilo y rojo congo en solucidén acuosa, utilizando particulas de TiO, activadas
mediante el uso de la radiacion solar natural y una radiacion solar artificial,
creada mediante el uso de una lampara. Estos investigadores reportaron que
para ambos casos se observl un potencial considerable en la degradacion de
NM y RC, y la decoloracion total de la solucion se logré en un tiempo de 30 a 60
min. Por otro lado las soluciones de naranja de metilo y rojo congo irradiadas
sin particulas de TiO, no mostraron cambios observables, ni en la decoloracion

ni en la mineralizacion.
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En la misma linea de investigacion otros autores Min y cols. (2015), estudiaron
la degradacion fotocatalitica de mezclas simples y binarias de soluciones
acuosas de dos colorantes azoicos, utilizando TiO, comercial en suspension
bajo irradiacion solar. Este grupo de investigadores encontraron que la
degradacion fotocatalitica de los colorantes en solucién simple fue mas rapida

que en solucion binaria de colorante azoico.

Al-Amin y cols. (2016), evaluaron la degradacion fotocatalitica de colorantes
azoicos asistida por energia solar en presencia de TiO,. Los resultados
obtenidos demostraron que al aumentar la cantidad de fotocatalizador
incremento la degradacion de colorante, y se ha explicado debido a un aumento
en los sitios activos disponibles en la superficie del catalizador para la reaccion,
gue a su vez aumenta la rapidez de formacién de radicales HO', los cuales son
capaces de degradar a los colorantes. Se encontré que la degradacién maxima
para remazol naranja (RN) y remazol rojo (RR) alcanz6 el 91 % y 85 %,
respectivamente, para las condiciones experimentales especificas de ambos a

pH 3y 180 min de irradiacion.

Recientemente, una serie de estudios se han reportado con respecto a los
equilibrios de absorcion y la cinética de procesos de remocién de colorantes
utilizando hidrogeles cargados con diversos materiales inorganicos (Ekici y cols,
2006). En este sentido Jing y cols. (2013), han reportado la sintesis de
hidrogeles hibridos para la eliminacion de cationes y aniones metalicos,
colorantes y diversos contaminantes del agua. Demostrando la potencial
aplicacién de estos polimeros compuestos para la remocion de diferentes

contaminantes acuaticos.
Entre estos polimeros, los hidrogeles sintetizados con TiO,, son los que en la

actualidad estan siendo mas ampliamente estudiados por su potencial

aplicacion como herramienta en la descontaminacion de aguas coloreadas.
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Entre los trabajos més resaltantes esta el desarrollado por Hafez y cols. (2005),
quienes reportaron el estudio de la eficiencia fotocalitica del TiO, encapsulado
en membranas de hidrogeles de poli(vinilpirrolidona-co-acido acrilico) para la
eliminacion del colorante remazol rojo en aguas residuales. Estos
investigadores encontraron que cuando se utilizé un hidrogel convencional la
rapidez de degradacion era menor en comparacion a cuando se utilizo el
hidrogel cargado con particulas de TiO,. Estos resultados permitieron demostrar
la eficiencia fotocatalitica para la eliminacion del colorante RR por parte de los
copolimeros cargados con particulas de TiO, En la figura 9 se resume los
resultados arrojados por dicha investigacion.
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Figura 9. Rapidez de remocién del colorante RR usando diferentes hidrogeles
de poli(vinilpirrolidona-co-acido acrilico)/TiO,. (Hafez y cols, 2005).

Tang y cols. (2007), estudiaron el uso de un hidrogel sintetizado a partir
poliacrilamida/TiO, para la eliminacion de naranja de metilo. Estos
investigadores reportaron que al aumentar la proporcion de TiO, durante la

sintesis del material incrementd la descomposicion del colorante. De igual
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forma, encontraron que el porcentaje de degradacion del colorante disminuy6
de 88 a 47,28 % después de seis ciclos de reutilizacion del material polimérico.

Carhuapoma y cols, (2008), sintetizaron hidrogeles de polivinil alcohol (PVA)
cargado con particulas de TiO, y los utilizaron en la degradacion fotocalitica de
azul de metileno a diferentes pHs. Estos investigadores determinaron que la
rapidez de descomposicion del colorante organico aument6 con el incremento
del pH, y esto era debido al mayor nimero de grupos HO' los cuales son

capaces de degradar el azul de metileno.

Yun y cols. (2010), estudiaron el tratamiento fotocatalitico de aguas residuales
acidas utilizando hidrogeles de poli(N,N-dimetilaminopropil acrilamida)/poli(vinil
alcohol)/TiO,, estos investigadores reportaron que la incorporacion de particulas
de TiO; a la matriz del polimero aumento la eficiencia de descomposicion del
colorante. Adicionalmente, encontraron que un aumento en el tiempo de
sonicaciéon de las particulas inorganicas durante la sintesis del material,
incremento significativamente la capacidad de descomposicion hasta de un 90
% de MB, lo que atribuyeron, en gran medida, a una mayor dispersién de la
fase inorgénica en la matriz del polimero, lo cual contribuyd a la incorporacion
de un mayor numero de sitios cataliticos capaces de degradar el colorante

organico.

En la misma linea de investigacion Kangwansupamonkong y cols. (2010),
reportaron la eficiencia del TiO, encapsulado en hidrogeles de poli(acrilamida-
co-acido acrilico) en la eliminacion de colorantes textiles. Los resultados de este
estudio mostraron que cuando se utilizé un hidrogel cargado con particulas de
TiO,, la rapidez de remocion del colorante aumentd significativamente
alcanzando 91 % en 40 min. De igual manera, determinaron que cuando se
usaron solo particulas de TiO,, se logré eliminar el 53 % de MB, mientras que

cuando se utilizé el hidrogel convencional, no se observé eliminacién
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significativa del colorante. En la figura 10 se resume los resultados arrojados

por dicha investigacion.
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Figura 10. Porcentaje de remocion de MB usando TiO, encapsulado en
copolimeros de poli(AAm-co-AAc) y poli(AAm-co-AAc)/TiO,
(Kangwansupamonkong y cols, 2010).

Moon y cols. (2013), sintetizaron hidrogeles sensibles al pH de poli(vinil
alcohol)/poli(acido acrilico)/TiO,/6xido de grafeno (PVA/PAAC/TIO,/OG) para la
degradacion fotocatalitica de contaminantes organicos. La actividad
fotocatalitica de los hidrogeles fue estudiada variando el pH y el contenido de
OG. Estos investigadores encontraron que el hidrogel con mayor porcentaje de
OG logré descomponer el 95 % de MB después de 200 min de reaccion
fotocatalitica a pH 10, mientras que a pH 2 se logré descomponer solo un 40 %
de colorante durante el mismo periodo de tiempo. Esto se atribuyd
principalmente a las propiedades de hinchamiento que muestran estos

hidrogeles cuando varia el pH.

Badranova y cols. (2016), estudiaron el proceso de descomposicion del
colorante organico naranja de metilo utilizando particulas de TiO, encapsuladas

en hidrogeles de iota carragenano (CRG) y polivinil alcohol. Estos
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investigadores reportaron que cuando se incrementd el porcentaje de TiO,
durante la sintesis del material polimérico de 0,25 a 0,75 %, aumentd la
eficiencia de degradacion del colorante por parte del hidrogel. Esto pudo ser
explicado debido a que al aumentar el porcentaje de las particulas de TiO
durante la sintesis de los materiales se lograba introducir en las
macromoléculas que componen el copolimero una mayor cantidad de sitios

cataliticos capaces de degradar el colorante organico.

Zhuo y col. (2016), estudiaron la degradacion del colorante fucsina acido
utilizando hidrogeles de nano-TiO,/CS/PNIPAAmM. Los resultados obtenidos del
experimento de eliminacion del colorante, indican que el hidrogel exhibié una
alta eficiencia de la degradacion fotocatalitica del acido de fucsina logrando

alcanzar el 90,5 % de eliminacién bajo irradiacion UV durante 160 min.

Poder utilizar los hidrogeles hibridos como materiales que ayuden en el proceso
de degradacion de colorantes organicos ayudaria a la recuperacion paulatina de
las grandes masas de aguas servidas, esperando que éstas puedan ser, otra
vez, aptas para el consumo humano (Dilek y cols, 2008).
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Reactivos

Para la sintesis de los hidrogeles, necesarios para la ejecucion de este trabajo,
se emplearon los monémeros de acrilamida (AAm) (Promega) con 99 % de
pureza y acido maleico (AM) (Hopking & Williams) con 99 % de pureza. Como
agente entrecruzante se utilizd, N,N-metilenbisacrilamida (NNMBA) (Riedel de
Haén) con 98 % de pureza. El iniciador persulfato de sodio (PSNa) (fue
suministrado por Hopking & Williams) y como fase inorganica se utilizé diéxido
de titanio (TiOy) el cual fue suministrado por Sigma-Aldrich con un tamafio de
particula de 25 nm, el cual fue utlizado directamente en la reaccion de
polimerizacion, sin ningun tipo de tratamiento. La seleccion del TiO, como fase
inorganica se realizd con base a que su composicion cristalina, es con la que se
ha observado una amplia actividad fotocatalitica por varios investigadores
(Hernandez y cols, 2008). El solvente utilizado en todas las reacciones fue agua

desionizada.

En la tabla 3 se presentan las estructuras quimicas de los componentes de la

polimerizacién: monoémeros, iniciador y agente entrecruzante.

Sintesis de los hidrogeles convencionales

La sintesis de los hidrogeles se llevd a cabo via polimerizacion iniciada por
radicales libres en solucion acuosa, para esto se pesaron y disolvieron en agua
desionizada las cantidades correspondientes de acrilamida y acido maleico para
cada una de las proporciones a sintetizar (tabla 4). Como agente entrecruzante
se utilizé N,N’-metilenbisacrilamida en diferentes cantidades (0,02 y 0,06 g con
respecto a la cantidad total de mondmeros) y como iniciador el persulfato de
sodio, cuya concentracibn se mantuvo constante (0,5 % para todas las

composiciones), pues fue optimizada previamente (Rojas y cols, 2007,
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Rodriguez y cols, 2009; Gonzélez y cols, 2012). El disolvente utilizado fue agua

desionizada

La mezcla se coloco en un bafio de aceite a 60 °C, donde permaneci6é por 3 h

de reaccion hasta la formacion de los geles (Rojas y cols, 2007).

Una vez finalizada la reaccion de polimerizacion, el gel obtenido se corté en
forma de discos de unos 3 mm de espesor los cuales fueron colocados en 1 | de
agua desionizada, cambiandole el agua cada 48 h, hasta que las medidas de
pH del agua indicaron que se eliminaron efectivamente los restos de
monomeros residuales. Una vez purificadas las muestras (discos) se dejaron
secar a temperatura ambiente hasta que alcanzaron su estado seco, conocido

como xerogel.
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Tabla 3. Componentes que intervienen en la sintesis de los hidrogeles hibridos
de poli(acrilamida-co-acido maleico)/TiO..

Reactivo Estructura Abreviatura
Acrilamida o~ —NH AAM
e I
O
0
F4 - - .—Jl'H .-“.:\‘-\-\. /'H{-}] [
Acido maleico T T T T AM
HO i
O
z'o\"‘\ /{)\"\.\ ,’5 . - Na
. Na~” ~§7 0~ 07
Persulfato de sodio PSNa
H H
P ,f’rl\"ﬁ-\ -~ N S o
N,N’metilenbisacrilamida g N~ TRy NNMBA

I |
0

Sintesis de los hidrogeles hibridos

Para la sintesis de los hidrogeles hibridos se procedié a dispersar la fase

inorganica (TiO2) en 2 ml de agua desionizada contenida en un tubo de ensayo

en un ultrasonido. Posteriormente se incorporaron los monomeros (AAm y AM)

y el agente entrecruzante (NNMBA) los cuales fueron previamente disueltos en

6 ml de agua desionizada con la finalidad de facilitar su incorporacion al medio

en forma de solucién acuosa. Finalmente se afiadié el agente iniciador de la

reaccion de polimerizacion en este caso 0,01 g de PSNa el cual habia sido

disuelto en 1 ml de agua desionizada. Se mantuvo el tubo de ensayo dentro del

ultrasonido a 60 °C durante 3 h para favorecer la distribucion homogénea de los

componentes de la mezcla hasta la formacion de los geles (Yun y cols, 2010).
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En la figura 11 se ilustra esquematicamente la sintesis de los hidrogeles
hibridos.

Una vez finalizada la reaccidén de polimerizacion, el hidrogel se corté en forma
de discos delgados los cuales fueron colocados en 1 | de agua desionizada

para su purificacion.

Mondémeros
Agente entrecruzante Iniciador
Fase inorganica ( | ' )
(TiOy)
Agitaciéon con
ultrasonido
\/

Figura 11. Representacion esquematica de la sintesis de los hidrogeles
hibridos.

Tabla 4. Proporciones de los reactivos a copolimerizar para los hidrogeles
hibridos de poli(acrilamida-co-acido maleico)/TiO..

Hidrogel Mondémeros Agente entrecruzante Dioxido de titanio
(NNMBA) (TiOy)
AAM/AM AAm (g) AM(g) 1% 3% 1% 3%
100/0 2,00 0,00 0,02 0,06 0,02 0,06
90/10 1,80 0,20 0,02 0,06 0,02 0,06
80/20 1,60 0,40 0,02 0,06 0,02 0,06
70/30 1,40 0,60 0,02 0,06 0,02 0,06

AAm: Acrilamida; AM: Acido maleico; NNMBA: N,N-metilenbisacrilamida. El iniciador usado fue persulfato de sodio,
cuya concentracion se mantuvo constante (0,5% para todas las composiciones).
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Determinacion del grado de hinchamiento de los hidrogeles en agua
desionizada y en solucion de colorante organico

El grado de hinchamiento es la caracteristica mas importante de los hidrogeles.
Frecuentemente estas medidas se realizan sobre discos o pastillas de
hidrogeles a partir del incremento en su masa o su diametro (Andrade y cols,
2010). Es por ello que los hidrogeles se caracterizaron no solo en agua, sino
también en soluciones de colorante organico. Para el estudio de la capacidad
de hidratacion, las pastillas secas (xerogeles) fueron devastadas previamente
con un lijado (inicialmente se utilizé una lija N° 180 y después una de N° 240)
hasta tener una masa constante de 0,1 g (Rodriguez y cols, 2009). La
determinacién del grado de hinchamiento de los hidrogeles se realizd
gravimétricamente a 25 °C de la siguiente forma: se coloc6 0,1 g de la pastilla
seca, en un beaker que contenia 70 ml de agua desionizada o de solucion de
colorante organico, a intervalos fijos de tiempo fue extraida la pastilla, se secé
cuidadosamente su superficie con papel de filtro, se pesé y se volvié a colocar
en agua. Este procedimiento se repiti6 sucesivamente hasta que no se
observaron variaciones de la masa con el tiempo (Rojas y cols, 2007;
Carhuapoma y cols, 2005). Luego, con estos datos se calcularon los grados de
hidratacion y se graficaron las isotermas de absorcion, utilizando la ecuacion
[1].

Por otro lado para obtener los parametros cinéticos de los polimeros hidrogeles
se ha reportado (Schoot, 1992) que representando el cociente t/m en funcion
del tiempo, se obtiene una recta cuya ordenada en el origen es igual a 1/ky de
la pendiente se puede calcular 1/m., donde k es la rapidez de hinchamiento y

M.. es el contenido de agua en el equilibrio.

AN I [15]

m km2, = me
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Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (IR-FT).

De cada muestra se pulverizé 0,015 g, el polvo obtenido fue colocado en una
estufa a 60 °C durante una semana para eliminar el agua presente.
Transcurrido el tiempo previsto, la muestra se mezclé con 0,450 g de bromuro
de potasio (KBr). La mezcla obtenida fue comprimida para formar una pastilla,
la cual fue colocada en un porta muestra para luego ser introducida en un
espectrofotometro IR-FT, marca Perkin Elmer. Los espectros fueron obtenidos
después de 24 barridos con una resolucién de 2 cm™ (Gonzélez y cols, 2012).
El mismo procedimiento se realizé para las pastillas xerogel extraidas después

de estar en contacto con las soluciones de colorante organico.

Preparacion de las curvas de calibracion para determinar la concentracion
de colorantes organicos

El seguimiento de la degradacion fotocatalitica de los colorantes organicos se
realiz6 mediante un método colorimétrico, utilizando la longitud de onda maxima
de absorcion de cada uno de los colorantes utilizados, esto es Anax= 664, 464 y
497 nm para el azul de metileno (MB), naranja de metilo (NM) y rojo congo (RC)

respectivamente.

Se realiz6 para cada colorante una curva de calibracién determinando la
concentracion del colorante en funcion de la absorbancia bajo irradiacién con

luz ultravioleta.

El procedimiento utilizado para preparar los patrones fue el siguiente, en un
matraz aforado de 100 ml se preparé la soluciéon de referencia de MB a
1000 mg/l, a partir de esta solucion se prepararon patrones de: 0,1, 0,5, 1, 2, 3,
4,5, 6,y 7 mg/l. Se siguid el mismo procedimiento para los otros 2 colorantes,

s6lo hubo variacion en la concentracién de los patrones que se prepararon.
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Para obtener la curva de calibracion y el espectro de absorcién de los
colorantes se utilizd un espectrofotometro UV-visible mini 1240v Shimadzu,
registrando los valores de absorbancia que arrojo el equipo a cada una de las

longitudes de onda de trabajo.

Evaluacion de la capacidad de remocién de colorante orgénico por parte
de los hidrogeles hibridos

Para el estudio de la remocion de colorante organico las pastillas secas de los
hidrogeles cargados con diéxido de titanio, fueron sumergidas en 200 ml de una
solucién de colorante organico preparada a una concentracion de 5 mg/l y
10 mg/l para (MB) y (RC) respectivamente, manteniendo el sistema en agitacion
constante e iluminandolo con 6 lamparas de luz UV (figura 12). A intervalos de
tiempo fijo, se tomaron alicuotas de 5 ml de cada solucién por triplicado y se
determind la variacion de la concentracién por espectroscopia UV-visible a la
longitud de onda méaxima de absorcion de cada colorante (Hafez y cols, 2005;
Kanguasupamonkong y cols, 2010). Este procedimiento se repiti6 en ausencia

de luz ultravioleta.

Figura 12. Reactor utilizado para la eliminacion de colorante organico.
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Caracterizacion de los hidrogeles hibridos mediante difraccion de rayos X
La caracterizacion estructural de las muestras de los hidrogeles sintetizados se
llevé a cabo mediante la técnica de difraccion de rayos-X en polvo, utilizando
para dicho propésito un Difractometro de rayos X Siemens (D5000) con una
fuente de radiacion monocromatica (ACuKa= 1,5418 A) operado a 40 kV y 30
mA. Las mediciones de las intensidades de los picos de difraccién se hicieron
en el intervalo desde 5 hasta 60° en la escala 20 (Yanxiang y cols, 2016), con
un tamafio de paso de 0,05° y un tiempo de 1 segundo por cada paso. El

analisis se realizé utilizando un portamuestra de aluminio.

Caracterizacion morfologica de los hidrogeles mediante microscopia
electronica de barrido (MEB)

Para estudiar la morfologia de los materiales, los hidrogeles fueron fracturados
y luego hidratados en agua desionizada hasta alcanzar el equilibrio
fisicoquimico, la muestra fue colocada en un portamuestra y analizada en un
microscopio electrénico de barrido marca Quanta FEG 250, operado en bajo
vacio. Para estimar el promedio en el tamafio de poros y de las particulas de la
fase inorganica en las muestras, se realizaron mediciones en las imagenes

digitalizadas utilizando el software TPSDig 2.

Reutilizacién de los hidrogeles hibridos

Una vez que se llevé a cabo el proceso de remocion de azul de metileno, se
estudio la factibilidad de reutilizacién de los hidrogeles hibridos luego de un
ciclo de remocion de colorante. Para ello, las muestras coloreadas (hidrogeles)
extraidas de la solucion se dejaron secar durante una semana a temperatura
ambiente hasta que alcanzaron nuevamente su estado xerogel. Cuando las
muestras alcanzaron su estado seco estas fueron sometidas a un segundo
proceso de remocién de azul de metileno, siguiendo para ello la metodologia
descrita previamente. El procedimiento fue realizado durante tres ciclos para

cada muestra con el fin de evaluar la capacidad de redso de estos materiales.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de los mondmeros acrilamida y acido maleico y agente
entrecruzante N,N’-metilenbisacrilamida mediante IR-TF

En la figura 13 se muestra el espectro infrarrojo del monomero acrilamida, en
donde se pueden observar dos bandas entre 3377 y 3200 cm™, correspondiente
a las vibraciones de alargamiento asimétrico y simétrico del enlace N-H,
respectivamente; caracteristicas de las amidas primarias. A 2874 cm™, se
aprecia un pequefio pico caracteristico del alargamiento del enlace C-H
olefinico (C=CH,). A 1675 cm™ se observan dos bandas intensas y bien
definidas, una a perteneciente al alargamiento del doble enlace del grupo
carbonilo C=0 y a la flexion del enlace N-H de las amidas primarias y otra a
1613 cm™ la cual corresponde al estiramiento del doble enlace C=C. A los 1431
cm™ se presenta un pico caracteristico del estiramiento del enlace C-N, entre
990-960 cm™ se observan dos picos correspondientes a la flexion fuera del
plano del enlace C-H olefinico, y finalmente a 627 cm™ se aprecia una banda
amplia de intensidad media proveniente de la flexion fuera del plano del enlace
N-H de la amida primaria. La asignacién de todos estos picos se resume

detalladamente en la tabla 5.

El espectro infrarrojo del mondémero acido maleico se muestra en la figura 14,
en donde se observa una banda amplia entre los 3500 y 2500 cm™,
caracteristica del alargamiento del enlace del grupo hidroxilo -OH del acido. A
2923 cm™, se aprecia un pico sobrepuesto a la banda del grupo hidroxilo, que
corresponde al alargamiento del enlace C-H vinilico (C=CH-), a 1709 cm™ se
presenta una banda intensa y bien definida la cual corresponde al alargamiento
del enlace del grupo carbonilo C=0, por su parte a los 1638 cm™ se aprecia un
pico correspondiente al alargamiento del doble enlace C=C, ademéas a 1435
cm™ se observa una banda que corresponde a la flexién en el plano del enlace
C-O-H.
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La banda destacada a los 1235 cm™ se puede atribuir al alargamiento del

enlace C-O. La asignacion de todas estas bandas se resume en la tabla 6
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Figura 13. Espectro infrarrojo del monémero acrilamida.

Tabla 5. Vibraciones caracteristicas de los enlaces del monémero acrilamida.

Compuesto Vibracion Enlace N°de Onda (cm™)
Alargamiento(asimétrico) N-H 3377
Alargamiento (simétrico) N-H 3200
Alargamiento =CH> 2784
Acrilamida Alargamiento Cc=0 1675
Alargamiento C=C 1613
Alargamiento C-N 1431
Flexion =CH; 990-960
Flexion N-H 627
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Figura 14. Espectro infrarrojo del monémero acido maleico.

Tabla 6. Vibraciones caracteristicas de los enlaces del monémero &acido
maleico.

Compuesto Vibracién Enlace N°de Onda (cm™)
Alargamiento O-H 3500-3200
Alargamiento =CH- 2923
Alargamiento C=0 1709
Acido maleico Alargamiento c=C 1683
Flexion C-OH 1435
Alargamiento C-O 1235

Para el espectro infrarrojo del agente entrecruzante (NNMBA) (figura 15) se
observa una banda intensa a 3308 cm™ caracteristica del alargamiento del
enlace N-H de la amida secundaria, los picos que aparecen entre 3066 y 2993
cm™ se pueden atribuir a las vibraciones de alargamiento del enlace =CH-_Entre
2957 y 2850 cm™ se observan dos picos correspondientes a las vibraciones de
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alargamiento del grupo metileno CH, A 1660 cm™ se observa una banda
correspondiente al alargamiento del grupo C=0O de la amida secundaria,
mientras que a los 1625 cm™ se destaca un pico intenso atribuible a las
vibraciones de alargamiento del doble enlace C=C y a 1545 cm™ se observa
una banda correspondiente a las vibraciones de flexion del enlace N-H. El pico
que aparece a 1435 cm™ se puede atribuir al alargamiento del enlace C-N, a
1411 cm™ se observa una banda correspondiente a la flexién del enlace —CH.,
a 991 cm™ se destaca un pico perteneciente a la flexién fuera el plano del
enlace =CH,, y por (ltimo a 680 cm™ se observa una banda de intensidad media
correspondiente a la flexion fuera del plano del enlace N-H. Todas estas bandas

se asignan detalladamente en la tabla 7.
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Figura 15. Espectro infrarrojo de la N,N’-metilenbisacrilamida.
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Tabla 7. Vibraciones caracteristicas de los enlaces del agente entrecruzante
N,N’-metilenbisacrilamida.

Compuesto Vibracion Enlace N°de Onda (cm™)

Alargamiento N-H 3308

Alargamiento =CH, 3066-2993

Alargamiento -CH; 2957-2850
N,N’-metilenbisacrilamida  Alargamiento C=0 1660
Alargamiento c=C 1625
Flexion N-H 1545
Alargamiento C-N 1435
Flexion -CH, 1411
Flexién =CH, 911
Flexion N-H 680

Caracterizaciéon del di6éxido de titanio mediante IR-TF

La figura 16, muestra el espectro infrarrojo del dioxido de titanio, donde se
puede observar una banda en el rango entre 3600 y 3300 cm™ correspondiente
al modo de vibracion de alargamiento que identifica a los grupos hidroxilos -OH
del agua presente en los poros del diéxido de titanio. A 1646 cm™ se presenta
un pico correspondiente al modo de vibracion de flexion de tipo tijera de los
grupos hidroxilos -OH del agua, asociado principalmente a humedad absorbida
por este soélido. Por otro lado, en el espectro se observa que el material de
partida exhibe dos bandas en el rango entre 400-800 cm™ atribuidas al enlace
Ti-O. El pico a 683 cm™ corresponde al estiramiento simétrico del enlace O-Ti-O
yelpicoa 503 cm™ es atribuido al estiramiento del enlace Ti-O. (Mosquera y
cols, 2015; Ochoa y cols, 2010; Carrillo y cols, 2009; Hernandez y cols, 2008).

Estas bandas y su asignacion se detallan en la tabla 8.
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Figura 16. Espectro infrarrojo del didxido de titanio.

Tabla 8. Vibraciones caracteristicas de los enlaces de la fase inorganica TiO..

Compuesto Vibracion Enlace N°de Onda (cm™)
Alargamiento -OH 3600-3000
TiO, Flexion -OH 1646
Alargamiento O-Ti-O 683
Alargamiento Ti-O 503

Caracterizacion del diéxido de titanio por difraccién de rayos X

En la figura 17 se muestra el difractograma de rayos X del diéxido de titanio
comercial utilizado, donde se puede observar que el material exhibe
intensidades de difraccion a 26= 25°, 38°, 48°, 54°, 55°, que caracterizan la fase
anatasa (tetragonal) del dioxido de titanio (ver figura 5). Adicionalmente a estas
reflexiones, en el patron se observa la presencia de dos picos de muy baja
intensidad en un intervalo de angulo de 26= 36° y 44°, que de acuerdo con la

literatura corresponda a la fase rutilo del TiO,. Sin embargo los resultados con
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las mayores intensidades demuestran que el diéxido de titanio utilizado es un
material completamente rico en la fase polimérfica anatasa (Yun y cols, 2010;
Mozia y cols, 2009; Carhuapoma y cols, 2008; Hernandez y cols, 2008). Es bien
sabido que la cristalinidad y la fase cristalina son factores importantes en la
actividad fotocatalitica del TiO, y que la fase anatasa es la forma més activa del
TiO,, mientras que el rutilo se cree que es relativamente inactivo (Im y cols,
2010).
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Figura 17. Diagrama de difraccion de rayos X obtenido para el TiO,.

Caracterizacion de los hidrogeles convencionales e hidrogeles hibridos
mediante IR-TF

En la figura 18, se muestra el espectro infrarrojo del hidrogel obtenido de
manera convencional a partir de acrilamida y acido maleico en una relacion
AAmM/AM 80/20 con 1% de NNMBA. En dicho espectro se observa una banda a
3427 cm™ correspondiente al alargamiento del enlace O-H proveniente del
acido maleico, que se solapa con la sefial a 3189 cm™ que se puede atribuir al
alargamiento del enlace N-H proveniente de la acrilamida. A 2934 cm™ se
observa un pico caracteristico del alargamiento del enlace C-H alifatico. Entre
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1660 y 1605 cm™ se observan dos bandas que corresponden al alargamiento
del enlace C=0 originado por el acido maleico y el alargamiento del enlace C=0
proveniente de la acrilamida, el ultimo de 1605 cm™ solapado con la flexion del
enlace NH, por otra parte a 1453 cm™ se visualiza un pico caracteristico de la
flexion del enlace C-H, a 1416 cm™ se muestra un pico caracteristico de la
flexion del enlace C-N, a 1352 cm™ se destaca una banda proveniente del
alargamiento del enlace C-O y finalmente a 560 cm™ se presenta una banda
originada por la flexion fuera del plano del enlace N-H de la amida primaria
(Benitez y cols, 2015). Las bandas presentes en el espectro del copolimero
poli(acrilamida-co-acido maleico) demuestran la efectiva adicion de los
monomeros durante la etapa de propagacién a las cadenas poliméricas. La

asignacion de estas bandas se resume detalladamente en la tabla 9.

704

%Transmitancia

0]

1121.85

1187.36

1324.32

201

560.70

3189.81
1605.683

3427 .52

I35&]I o ‘30|0[]I o I25E]0‘ o ‘20[‘]0I ‘ ‘15120‘ o I1Ubﬂl o ‘SUIU
Namero de onda cm™!
Figura 18. Espectro infrarrojo del hidrogel de poli(acrilamida-co-acido maleico)
(La relaciéon de alimentacion de mondmeros fue AAmM/AM, 80/20y 1 % de
NNMBA).
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Tabla 9. Vibraciones caracteristicas de los enlaces presentes en el hidrogel de
poli(acrilamida-co-acido maleico) (sintetizados a partir de alimentar una relacion
de monémeros AAm/AM, 80/20 y 1 % de NNMBA).

Hidrogel Vibracion Enlace N°de Onda (cm™)
Alargamiento -OH 3427
Alargamiento -NH 3189
Alargamiento -CH 2934
Poli(acrilamida-co-acido Alargamiento Cc=0 1660

maleico)

Flexion N-H 1605
Flexion C-H 1453
Flexion O-H 1416
Alargamiento C-O 1352
Flexion N-H 560

La sintesis de los hidrogeles se realizé en solucion acuosa. La polimerizacion
comenzo por una etapa de iniciacion del radical, que se obtiene de la ruptura
homolitica del persulfato de sodio (PSNa) (figura 19) a la temperatura de
reaccion 60 °C (Pine y cols, 1994; Paulino y cols, 2007).

NN S\og,/ NN S\oé
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Figura 19. Formacion del radical de persulfato (Paulino y cols, 2007).

En la etapa de iniciacion el radical, obtenido a partir de la disociacion del
iniciador, reacciona con las moléculas de los mondémeros de acrilamida y/o
acido maleico para formar las cadenas activas, mientras que en la etapa de

propagacion ocurre la polimerizacion via adicion; donde los mondémeros
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acrilamida y acido maleico se adicionan a la cadena que se propaga (Rojas y
cols, 2007). Por otra parte, el agente entrecruzante N,N™-metilenbisacrilamida es
el responsable de generar enlaces covalentes entre él y las macromoléculas
gue se forman durante la etapa de propagacion. Una de las numerosas
posibilidades en que se pueden combinar los dos mondémeros se ilustra en el
esquema de la figura (20), en ella se muestra como se puede formar la red
tridimensional durante la etapa de propagacion a partir de la macromolécula

gue esta creciendo.
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Figura 20. Esquema de las posibles etapas de propagaciéon durante la
polimerizacion del hidrogel a partir de acrilamida, acido maleico y
N,N’-metilenbisacrilamida (Rojas y cols, 2007).

Muchos investigadores, han reportado la sintesis de hidrogeles de acrilamida
con el acido maleico para obtener copolimeros con mejores propiedades en el

hidrogel (Rojas y cols, 2007; Karadag y cols, 2002).

Posteriormente, se realizé el espectro infrarrojo del hidrogel hibrido de
poli(acrilamida-co-4cido maleico) sintetizado con la misma relacion de
alimentacion de monémeros (AAm/AM, 80/20 con 1 % de NNMBA) pero ahora
afadiéndole 3 % de TiO,. En la figura (21) se observa el espectro del hidrogel
hibrido destacando una banda a 3417 cm™ correspondiente al alargamiento del
enlace O-H proveniente del acido maleico, al comparar con el espectro del
hidrogel sin TiO, se puede apreciar un desplazamiento de la sefial, el cual es
significativo pues es de 10 cm™, de igual forma el pico caracteristico de la
flexion del enlace O-H se manifesté a 1409 cm™, apreciandose al comparar un
desplazamiento de 7 cm™. Por otra parte, la sefial caracteristica del
alargamiento del enlace C=0 proveniente de la acrilamida se desplazé a 1616
cm™, reflejando una diferencia de 11 cm™. Y por su parte, en menor proporcién
(de 4 cm™) se reflejé también un desplazamiento hasta 1356 cm™ de la banda

atribuida al alargamiento del enlace C-O.
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No obstante, varias sefiales se presentaron sin diferencias a las del espectro
del hidrogel sin titanio, que fueron las sefiales a: 3189 cm™ de la acrilamida.
Una banda intensa a 1661 cm™ del enlace C=0 del &cido maleico, a 1453 cm™
del enlace C-H, a 560 cm™ del enlace N-H de la amida primaria (Tang y cols,
2007; Zainal y cols, 2009; Hamzah y cols, 2014).

Las diferencias en frecuencia detectadas al comparar los espectros de los
hidrogeles convencionales versus los hidrogeles hibridos indican los grupos
funcionales cuya vibraciobn varia al estar interaccionando con el TiO;
incorporado.

Una discusiéon mas completa de estas diferencias se presenta en la siguiente

seccion.
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Figura 21. Espectro infrarrojo del hidrogel hibrido de poli(acrilamida-co-acido
maleico)/TiO, (La relaciébn de monomeros alimentados fue de AAm/AM, 80/20
con 3% de TiO2y 1 % de NNMBA).
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Tabla 10. Vibraciones caracteristicas de los enlaces presentes en el hidrogel
hibrido de poli(acrilamida-co-acido maleico) /TiO, (sintetizados a partir de 3 %
de TiO, y alimentando una relacion de monémeros AAm/AM, 80/20 y 1 % de
NNMBA).

Hidrogel Vibracién Enlace N°de Onda (cm™)

Alargamiento -OH 3417

Alargamiento -NH 3189

Alargamiento -CH 2935
Poli(acrilamida-co-acido Alargamiento C=0 1661

maleico)/ TiO;

Alargamiento C=0 1616

Flexion C-H 1453

Flexion O-H 1409

Alargamiento C-O 1352

Flexion N-H 560

Estudio comparativo de los espectros de infrarrojo del hidrogel
convencional e hidrogel hibrido

En la figura 22 y en la tabla 11, se muestra el estudio comparativo de los
espectros de absorcidbn en el infrarrojo para el hidrogel convencional
(sintetizado a partir de alimentar una relacion de monémeros AAm/AM, 80/20
con 1 % de NNMBA) (figura 22a) y el hidrogel hibrido (AAm/AM, 80/20, 1% de
NNMBA y con 3 % de TiO,) (figura 22b), en el cual se pueden observar mejor
los desplazamientos de las bandas como la del grupo —OH de 3427 a 3417 cm’
! esto puede ser debido a algun tipo de interaccién entre el TiO, y los grupos
hidroxilos del acido maleico presente en la matriz del polimero. En concordancia
con ello se aprecia un desplazamiento del pico correspondiente a la flexiéon del
enlace O-H de 1416 a 1409 cm™ De igual manera se observa una variacion en
el pico correspondiente al enlace C=0 proveniente de la acrilamida de 1605 a
1616 cm™.
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Estos resultados demuestran la sinergia entre la parte organica y la inorganica
del material, por lo tanto se postula que existen diferentes tipos de interaccion

entre las nanoparticulas del TiO, y la matriz polimérica del hidrogel.

Caracterizacion de los hidrogeles hibridos mediante DRX

Con el fin de obtener informacion sobre el contenido de TiO; y la estructura de
los hidrogeles compuestos, se realizo el andlisis de difraccion de rayos X. En la
figura 23, se muestran los difractogramas de los materiales sintetizados donde
se puede visualizar que no se obtuvieron picos de difraccién en el difractograma
para el hidrogel poli(acrilamida-co-acido maleico) sintetizado de manera
convencional (sin TiO,). En contraste, para el hidrogel cargado con la fase
inorganica (TiO,) se manifestd un pico de difraccion a 25,8° lo que indica la
presencia de restos cristalinos de la fase polimoérfica anatasa en la muestra del
material polimérico (Carrillo y cols, 2009), la cual se ha reportado como la fase
cristalina principal del TiO, (Urbano y cols, 2011) y que corresponde a la

reflexion del plano 101 (Mendoza y cols, 2004).
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Figura 22. Espectros infrarrojo de: a) hidrogel convencional (sintetizado a partir
de alimentar una relacion de monomeros AAmM/AM, 80/20 con 1 % de NNMBA)
b) hidrogel hibrido con 3 % de TiO, (AAM/AM, 80/20y 1 % de NNMBA).
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Tabla 11. Comparacién de las bandas de absorcion en el infrarrojo para los
hidrogeles convencional e hibrido con 3 % de TiO,. Ambos sintetizados a partir
de alimentar una relacion de monomeros AAm/AM, 80/20 con 1 % de NNMBA.

Hidrogel convencional Hidrogel hibrido

Enlace N° de Onda (cm™) N° de Onda (cm™)
O-H 3427 3417
Cc=0 1605 1616
O-H 1416 1409

Intensidad (u.a.)

'F)W

0

I
| 1

#:ﬁlwwrmﬂrtwh‘lw ll.bf"lw

HG Sin TIO,

Mo 7
| '“\W&ﬂwww WW%H“

L

28

Figura 23. Difractogramas de los hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido
maleico) (sintetizados a partir de alimentar una relacion de monémeros
AAmM/AM, 80/20, 3 % de NNMBA) convencional e hibrido (cargado con 3 %

TiOy).

La informacion obtenida de los espectros infrarrojos, asi como la aparicion de

fases cristalinas en los diagramas de difracciéon de rayos X de los hidrogeles

analizados, permiti6 comprobar que se originaron interacciones entre los grupos

funcionales de las unidades repetitivas del hidrogel y el TiO, durante el proceso

de sintesis, formando los respectivos geles hibridos.
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Estos resultados permiten postular la estructura final de los hidrogeles hibridos,
de acuerdo con las etapas ilustradas en la figura (24) y la estructura propuesta

en la figura (25).

0, 0 S . ~
J\S/ \O/ \O: %-—. 280,

O,
N O
/\\J‘NHZ H,0 04S W\ NH,
. —
SO, + — 60°C \_ﬁ

0,8

10 o HLN

Figura 24. Etapa de iniciacion y polimerizacion de la red de poliacrialmida
(Paulino y cols, 2007).
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Figura 25. Esquema propuesto para la estructura del hidrogel hibrido de
poli(acrilamida-co-acido maleico)/TiO,.

Durante la sintesis de los hidrogeles no se observo precipitacion en ninguna de
las formulaciones. Una vez que se produjo la polimerizacion de los hidrogeles,
estos materiales fueron extraidos de los tubos de ensayos que se usaron para
sintetizarlos a fin de evaluar la apariencia fisica de los mismos, observandose
gue los materiales presentaban una apariencia uniforme, debido a que el

cilindro formado se ve de color blanco a lo largo de su extension (ver figura 26).
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Figura 26. Apariencia fisica del hidrogel hibrido con 1 % TiO, de
(poli(acrilamida-co-acido maleico)/TiO,, sintetizado a partir de alimentar una
relacion de mondémeros AAm/AM 80/20 con 1 % NNMBA).

Caracterizacion de los hidrogeles mediante MEB

En la figura 27 se muestra la micrografia del hidrogel convencional de
poliacrilamida sintetizado a partir de alimentar una relacion de mondémeros
AAM/AM 100/0 y con 1 % NNMBA, en dicha figura se observa que este material
presenta una topografia muy irregular porque la matriz del polimero presenta
deformaciones tipo escalones en su superficie, por otro lado se puede visualizar

la presencia de particulas esféricas en la superficie del material.

Figura 27. Micrografia MEB del hidrogel de poliacrilamida con 1 % de NNMBA.
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Por otra parte, a fin de determinar el efecto de la presencia del TiO, en algunas
formulaciones de los materiales sintetizados, se procedio a tomar micrografias a
los hidrogeles hibridos. En este sentido en la figura (28), se muestra la
micrografia del hidrogel hibrido de poliacrilamida/TiO, con 1 % de TiO, y 1 % de
NNMBA, en donde se observa que el hidrogel muestra una superficie rugosa
con presencia de microparticulas (de forma esférica) distribuidas de manera no
uniforme en la superficie del material. Para medir los diferentes tamafos de
particula se utilizo el programa TPSdig y tal como se refleja en la figura (29), la
distribucion es amplia, donde los tamafios de los aglomerados de TiO, variaron

entre 3y 4 um.

Figura 28. Micrografia MEB del hidrogel hibrido de poliacrilamida con (1 % TiO
y 1 % NNMBA).
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Figura 29. Acercamiento en la micrografia MEB de la figura 28 a la
microparticula de TiO; en el hidrogel hibrido de poliacrilamida/TiO.
Medidas obtenidas con el programa TPSdig.

En la figura 30 se muestra la micrografia del hidrogel de poliacrilamida/TiO,
sintetizados con 3% de TiO, y 1% de NNMBA, en la imagen mostrada de
manera general se aprecia que el hidrogel presenta una estructura de red
tridimensional caracteristica de un material altamente poroso, con diferentes
cavidades de poro distribuidos por todo el material. Por otro lado se observa
claramente la presencia de pequefios y grandes aglomerados de
microparticulas, lo que evidencia la incorporacion del TiO, en la matriz del
material polimérico, investigadores como Kangwansupamonkon y cols. (2010)
han reportado el incremento en el tamafio de los aglomerados de las particulas
de TiO, en matrices de hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido acrilico)/TiO, a
medida que se aumenta la proporcion de la fase inorganica durante la sintesis

del material.
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Figura 30. Micrografia MEB del hidrogel hibrido de poliacrilamida con 3 % TiO,
y 1 % NNMBA.

En la figura 31 se observa la micrografia del hidrogel hibrido de poli(acrilamida-
co-acido maleico)/TiO, sintetizado a partir de alimentar una relacion de
monomeros 80/20 con 1% de TiO, y 3% de NNMBA, en la imagen se evidencia
nuevamente la presencia de particulas de TiO, distribuidas por toda la matriz
del polimero. Las morfologias ilustradas estan de acuerdo con las capacidades
de degradacion  fotocataliticas de los  hidrogeles investigados
(Kangwansupamonkon y cols, 2010). Estos resultados refuerzan a los ya
obtenidos mediante IR-TF y DRX.
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Figura 31. Micrografia MEB del hidrogel de poli(acrilamida-co-acido
maleico)/TiO, (sintetizados a partir de alimentar una relacion de monémeros
AAmM/AM 80/20, con 1 % de TiO, y 3 % NNMBA).

Determinacion de la capacidad de hinchamiento de los hidrogeles hibridos
Existe una relacion fundamental entre el hinchamiento de un gel polimérico en
un liguido, como el agua, la naturaleza del gel y el liquido mismo (Benitez y
cols, 2018). Las propiedades de hinchamiento de los hidrogeles neutros pueden
ser explicados como el balance de dos efectos: el osmdético, debido a las
interacciones polimero/disolvente y las contribuciones elasticas de las cadenas
poliméricas. Por el contrario, si las cadenas poliméricas que componen la red
contienen grupos ionizables, las fuerzas que influyen en el hinchamiento
podrian incrementarse grandemente, debido a la localizacién de estos grupos
ionicos dentro del hidrogel (Saez y cols, 2003). A continuacion se discuten los
diferentes factores que influyeron en la capacidad de hidratacion de los
hidrogeles sintetizados.
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Efecto del monémero acido

En la figura 32, pueden observarse las isotermas de hinchamiento de los
copolimeros obtenidos a partir de acrilamida (AAm), acido maleico (AM) y
didxido de titanio (TiO,) a 25 °C. La diferencia entre estas isotermas se puede
explicar debido que al adicionar acido maleico en la reaccion, se logra la
incorporacion en las macromoléculas que componen el copolimero una mayor
cantidad de grupos carboxilicos (-COQ’), esto debido al fuerte caracter
hidrofilico del monémero (AM), lo que genera una mayor cantidad de sitios
activos para la absorcion de las moléculas de agua. Asi se observa que para el
hidrogel sintetizado a partir de alimentar una relaciéon de monémeros AAm/AM
80/20 el nivel maximo de hinchamiento es 4363 % mientras que para el hidrogel

de poliacrilamida es 1062 %.
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Figura 27. Isotermas de hinchamiento de los hidrogeles de poliacrilamida y
poli(acrilamida-co-acido maleico)/TiO,, sintetizados a partir de alimentar una
relacion de monémeros AAm/AM 100/0, 90/10 y 80/20 con 1 % de NNMBA y

cargados con 3 % de TiO,.
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Katime y cols. (2000), reportan que al aumentar la cantidad de monémero con
mayor numero de grupos funcionales hidrofilos incrementa el grado de
hinchamiento del gel, debido al aumento de las fuerzas repulsivas entre los
grupos —COO" entre cadenas adyacentes y a la mayor interaccion del polimero
con el medio, producto de la presencia de un mayor numero de grupos
ionizables. Esta misma tendencia ha sido reportada por otros investigadores
(Carrillo y cols, 2009; Bejarano y cols, 2008; Rojas y cols, 2007; Escobar y cols,
2003). En la figura (33) se postula un esquema de las posibles interacciones
enlace de hidrégeno entre las moléculas de agua y los grupos funcionales
presentes en las cadenas del hidrogel de poli(acrilamida-co-acido

maleico)/TiO,.

Por otra parte en las isotermas se pudieron dilucidar dos etapas, una primera
etapa en la cual la absorcién de agua es acelerada ya que los hidrogeles tienen
un mayor volumen libre y una segunda etapa en la cual la absorcion del
hidrogel se hace mas lenta debido a que el volumen libre de la red polimérica

disminuye hasta que se alcanza el equilibrio fisicoquimico (Rojas y cols, 2007).

De igual manera en la figura 34, se observa que durante los primeros 240
minutos la rapidez de hinchamiento del xerogel se favorecié con la presencia
del contenido de acido maleico en el hidrogel hibrido de poli(acrilamida-co-acido
maleico), respecto al hidrogel hibrido de poli(acrilamida). Este hidrogel se
hinch6 1400 veces su tamaiio inicial en los primeros 200 min, en contraste, con
el hidrogel de poli(acrilamida) que se hinch6 cerca de 400 veces su tamafio

inicial, en el mismo periodo de tiempo.
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Figura 28. Esquema de las posibles interacciones enlace de hidrogeno entre las
moléculas de agua y los grupos funcionales presentes en las cadenas del
hidrogel de poli(acrilamida-co-acido maleico)/TiOx.
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Figura 29. Porcentaje de hinchamiento en los primeros 240 minutos para los
hidrogeles cargados con 3 % TiO, de poliacrilamida y poli(acrilamida-co-acido
maleico), sintetizados a partir de alimentar una relacion de monémeros
AAmM/AM 100/0 y 80/20 con 1 % de NNMBA.
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Cualitativamente, se pudo observar durante el proceso de hinchamiento que en
las dos primeras horas luego de sumergidos los discos del xerogel en el agua
éstos ademas de presentar una variacion apreciable en su espesor
(observandose un incremento considerable de sus dimensiones) tomaron una
consistencia blanda y ligeramente elastica a diferencia de cuando estaban

secos que eran rigidos figura (35).

Figura 30. Cambios cualitativos apreciados en la apariencia fisica y en la dureza
del hidrogel hibrido cargados con 3 % TiO, de poli(acrilamida-co-acido maleico),
sintetizado a partir de alimentar una relacion de monémeros AAm/AM 80/20
durante las dos primeras horas.

Efecto del contenido de TiO2

La figura 36 muestra las isotermas de hinchamiento de los hidrogeles
sintetizados con una alimentacion AAm/AM, 80/20 (convencional y cargado con
1 % de TiOy). En dicha figura se puede observar que la incorporacion de
particulas de TiO; en la estructura del polimero influye significativamente en la
capacidad de hinchamiento del hidrogel hibrido, evidenciandose una
disminucién en la capacidad de absorciébn del mismo. Estos resultados se
pueden explicar en base a que las particulas de TiO, ocupan un espacio
adicional en la red polimérica lo cual reduce la disponibilidad de volumen libre
en la matriz del hidrogel (haciéndola mas densa) lo que disminuye la
disponibilidad de las moléculas de agua hacia el interior del mismo. Ademas el

TiO, reemplaza algunas de las uniones entre los grupos funcionales del
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polimero y el agua por la formacion de interacciones entre el TiO, y dichos
grupos funcionales. Es por esta razén que el grado de hinchamiento es menor

para los copolimeros con dioxido de titanio.

Muchos investigadores, han reportado el grado hinchamiento de hidrogeles
hibridos utilizando diferentes tipos de arcillas como fase inorganica (Can y cols,
2007; Kokabi y col, 2007; Yi y Zhang, 2007; Ramirez y cols, 2014). Cuando la
arcilla se dispersa en el polimero, estos grupos forman enlaces de hidrégeno
con los grupos funcionales presentes en la matriz ocasionando una mayor
reticulacion del hidrogel, lo cual dificulta la movilidad de las cadenas y por

consiguiente la entrada de agua a la matriz.

Por otra parte, los hidrogeles hibridos presentan una mayor rigidez que los no
modificados ya que las particulas se dispersan sobre la red macromolecular
proporcionandole una mayor resistencia, lo cual influye directamente en la
elasticidad de la red polimérica del hidrogel y por ende en su capacidad de

hinchamiento durante la absorcién de agua (Gonzalez, 2010).

En la figura 37 se observa el cambio de volumen del hidrogel copolimero
sintetizado desde su estado totalmente seco (xerogel) hasta alcanzar el
equilibrio luego de siete dias de experimentos de hinchamiento. En esta figura
se presenta cualitativamente un estudio comparativo del hidrogel de manera
que se puede apreciar la capacidad de absorcion de agua de los mismos. Se
concluye que los copolimeros sintetizados mantuvieron su forma sin
desintegrarse a pesar de haber logrado altos indices de hinchamiento (mayores
al 1000 %), corroborando que clasifican como materiales superabsorbentes
(Katime y col. 2004).
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Figura 31. Isotermas de hinchamiento de los hidrogeles de poli(acrilamida-co-
acido maleico) /TiO; (sintetizados a partir de alimentar una relacién de
mondmeros AAm/AM 90/10 con 1 % de NNMBA) convencional y cargado con
1% de T|02

Figura 32. Apariencia fisica del hidrogel hibrido (sintetizado a partir de alimentar
una relacion de monémeros AAmM/AM 80/20, con 1% de NNMBA y 3% TiO5)
luego de 7 dias de hidratacién.
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Efecto del porcentaje de agente entrecruzante

La relacion de entrecruzamiento es uno de los factores mas importantes que
afecta la hinchamiento de los hidrogeles y se define como la relacion entre la
cantidad de agente entrecruzante y de las unidades repetitivas de mondémero.
Los hidrogeles muy entrecruzados tienen una estructura mas compacta y se
hidrata mucho menos que un hidrogel analogo con menor grado de

entrecruzamiento (Saez y cols, 2003; Benitez y cols, 2018).

En la figura 38, se observan las isotermas de hinchamiento de los hidrogeles
hibridos sintetizados a partir de alimentar una relacion de monémeros AAm/AM
80/20 y cargado con 3 % de TiO,, a diferentes concentraciones del agente
entrecruzante NNMBA. En dicha figura, se puede apreciar que, al incrementar
durante la sintesis la proporcion de alimentacion del agente entrecruzante a 3
%, los hidrogeles exhibieron una marcada reduccion del hinchamiento (desde
4363 % con 1 % de NNMBA, a 1315 % con 3 %), esto se debe a que la
estructura de la red polimérica se hace mas densa en cuanto a la cantidad de
los puntos de entrecruzamiento; con lo que se dificulta la movilidad de las
cadenas del polimero, asi como una disminucién del tamafio de los poros lo

cual disminuye la capacidad de absorcién del hidrogel.

Efecto del colorante organico

En la figura 39, se aprecia que cuando el polimero se sumergié en la solucion
de azul de metileno su nivel de hinchamiento se redujo, respecto al
hinchamiento maximo que alcanz6 en agua. Esta diferencia permite postular
que parte de los grupos hidrofilicos, presentes en la matriz del hidrogel
responsables del proceso de hinchamiento (cuando interaccionan con el agua
mediante enlaces secundarios de tipo enlace de hidrégeno) ahora prefieren
interaccionar y atrapar el colorante presente en la solucion (figura 40),
disminuyendo asi la capacidad de absorcion de agua por parte de los

materiales.
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Figura 33. Isotermas de hinchamiento de los hidrogeles hibridos de
poli(acrilamida-co-acido maleico)/TiO,, sintetizados a partir de alimentar una
relacion de monomeros AAm/AM 80/20 con 3 % de TiO, a diferentes
proporciones de NNMBA.
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Figura 34. Isotermas de hinchamiento en agua y en solucion de azul de
metileno del hidrogel hibrido de poli(acrilamida-co-acido maleico)/TiO,,
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sintetizado a partir de alimentar una relacion de monémeros AAm/AM, 80/20,
3 % de NNMBA cargados con 3 % de TiO».
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Figura 35. Esquema propuesto de las posibles interacciones entre el azul de
metileno y los grupos funcionales presentes en las cadenas del hidrogel de
poli(acrilamida-co-acido maleico)/TiO,.

En la figura 41, pueden observarse las isotermas de hinchamiento en solucion
de azul de metileno de los copolimeros obtenidos a partir de acrilamida (AAm) y
acido maleico (AM) a 25 °C. La diferencia entre cada una de estas isotermas
indican que el proceso de hinchamiento ocurre de forma analoga a como lo
hacen los hidrogeles en agua, ya que al sintetizar con un mayor porcentaje de
acido maleico en la mezcla de alimentacién, existe una mayor probabilidad de
combinarse los grupos carboxilicos de la estructura del hidrogel, con las
moléculas de agua del medio, mediante asociaciones por enlace de hidrogeno

provocando para todos los casos, un incremento en el hinchamiento.
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Figura 36. Isotermas de hinchamiento en solucion de azul de metileno de
hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido maleico)/TiO, (3 % de NNMBAy 3
%TiO,) a diferentes proporciones de acido maleico.

Determinacién de los parametros cinéticos m~ y k de los hidrogeles
hibridos en agua y azul de metileno

A partir de los datos obtenidos para graficar las isotermas de absorcion se
determinaron los parametros cinéticos de algunos de los hidrogeles
sintetizados, para esto se utilizé una ecuacioén lineal (Robinson, 1964), descrita
por Schoott y cols. 1992). Para largos periodos de hinchamiento, se sigue el
tratamiento propuesto por Schott y cols. (1992), el cual esta establecido para
una cinética de hinchamiento de segundo orden. Se grafico el cociente t/m en
funcidon del tiempo a partir de la ecuacion [15] de donde se obtiene una recta
cuya ordenada en el origen es igual a 1/k y de la pendiente se puede calcular
1/m.,, donde k es la rapidez de hinchamiento y m.. es el contenido de agua en el

equilibrio.
En la figura 42, se representan los valores de t/m en funcién del tiempo de los
hidrogeles de poliacrilamida y poli(acrilamida-co-acido maleico) (sintetizados a

partir de alimentar una relacion de mondémeros AAM/AM, 100/0 y 80/20
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preparado con 1 % de NNMBA y 3 % de TiO;). Los valores de los parametros
cinéticos ky m.. se calcularon a partir de la ecuacion [15]. En todos los casos se

obtuvieron excelentes correlaciones lineales.

1,8
1,6
14 y = 0,0109x + 0,0034 B0/20 AAMAM
1.2 =1 100 AAm
]
E
= 0,8
: y = 0,0102x + 0,0019
RE=1
0,6
0,4
0,2
0
0 50 100 150 200
Tiempo (h)

Figura 37. Representacion de la ecuacion cinética de hidratacion de los
hidrogeles de poliacrilamida/TiO, y poli(acrilamida-co-acido maleico),
sintetizados a partir de alimentar una relacion de monémeros AAm/AM, 100/0 y
80/20 con 1 % de NNMBA y 3 % de TiOs.

En la tabla 12, se muestran los valores de las constantes de rapidez de
hinchamiento (k) y el hinchamiento en el equilibrio (m«) de los hidrogeles
hibridos de poli(acrilamida) y poli(acrilamida-co-acido acido maleico)
preparados con 1 % de agente entrecruzante y 3 % de TiO,. En ella se puede
observar que el hinchamiento en el equilibrio aumenta a medida que se
incrementa la cantidad de &cido durante la sintesis del hidrogel. Estos
resultados, como ya se han explicado anteriormente, se deben a que al
adicionar una mayor cantidad de acido, se aumenta el nimero de grupos
hidrofilicos en la estructura del hidrogel, lo que produce una rapida difusion del
agua desde la superficie del polimero al interior del mismo. Los coeficientes de

correlacién lineal (r?) obtenidos corroboran que efectivamente la difusién del
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agua desde la superficie del polimero hacia el interior de la red del hidrogel
sigue el modelo de Schott.

Por su parte, la absorciéon de agua por parte del hidrogel de poliacrilamida es
mas rapida, como lo demuestra su mayor constante cinética k. Resultados
similares han sido reportados en otros copolimeros (Gonzéalez y cols, 2012),
indicando que la difusion al interior del xerogel se dificulta por los enlaces de

hidrogeno intramoleculares favorecidos por el comondmero acido.

Tabla 12. Constante de rapidez (k) y de hinchamiento en el equilibrio (m..) para
los hidrogeles hibridos de poliacrilamida/TiO, y poli(acrilamida-co-acido
maleico)/TiO,, sumergidos en agua a 28 °C.

Hidrogel k x 107 (h™h M. (%)
Poliacrilamida/TiO, 3,30 91,74
Poli(acrilamida-co-acido 5,20 98,04

maleico)/TiO,

Por otro lado cuando se comparan los parametros cinéticos en agua de los
hidrogeles hibridos de poli(acrilamida-co-acido maleico)/TiO, con los hidrogeles
convencionales poli(acrilamida-co-acido maleico) (ver tabla 13), se puede
apreciar que tanto k como m.. son mas altos en los hidrogeles convencionales
que en los hidrogeles hibridos. Estos resultados parecen indicar que la
presencia de TiO, dentro de los espacios de la matriz polimérica retrasa la
difusion del agua hacia el interior del hidrogel, lo que hace disminuir k y su

hinchamiento, lo cual concuerda con los resultados de la figura 36.
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Tabla 13. Constante de rapidez (k) y de hinchamiento en el equilibrio (m.) de
hidrogeles convencionales e hidrogeles hibridos a 25 °C de copolimeros de
poli(acrilamida-co-acido maleico).

Hidrogeles Hidrogeles
convencionales hibridos
Proporciéon alimentada | kx 10%(h?) | me (%) | kx 10%(h™?) | m« (%)

de monomeros

AAmM/AM
90/10 11,33 99,01 3,54 97,09
70/30 14,57 99,01 4,86 99,01

Curva de calibracién de colorantes

Antes de realizar la curva de calibracion de cada uno de los colorantes
empleados en las pruebas fotocataliticas, se obtuvieron los espectros de UV/Vis
de la disolucion de los distintos colorantes utilizados realizando un barrido
espectral entre 400 y 700 nm (figura 43).

Una vez determinada la longitud de maxima absorcion de los colorantes
organicos se realizé la curva de calibracién para el analisis de las disoluciones
acuosas de MB, NM y RC. A través de la curva de calibracién de las figuras 44
y 45, se determind la concentracién de azul de metileno, naranja de metilo y
rojo congo durante el proceso de remocion de cada uno de los colorantes bajo

irradiacion con luz UV y en ausencia de luz UV.
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Figura 38. Espectro de UV/Vis de: a) disolucion acuosa de azul de metileno a
7 mg/l, b) disolucion acuosa de naranja de metilo a 7 mg/l y c) disolucion
acuosa de rojo congo a 20 mg/l.
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Figura 39. Curva de calibracion de: a) azul de metileno a A= 664 nmy
b) naranja de metilo a A= 464 nm.
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Figura 40. Curva de calibracion de rojo congo a A= 497 nm.

Fotolisis de los colorantes en disolucién acuosa

Para observar el efecto de la radiacion emitida por la lampara de luz UV en las
disoluciones acuosas sobre los diferentes colorantes empleados en las pruebas
fotocataliticas, se procedio a realizar un experimento en ausencia del hidrogel
hibrido.

En la figura 46, se muestra la fotolisis de una disolucién de RC preparada a
10 mg/l, donde se puede observar la estabilidad de la disolucion luego de ser
irradiada hasta 360 minutos. En base a lo anterior, se puede descartar el
fendbmeno de fotdlisis en esta disolucion, lo que indica que el RC no es
susceptible a la fotodegradacion por la sola accion de la radiacion UV en las
condiciones experimentales de trabajo. De igual manera se puede observar que
el colorante NM sufre una degradacion de aproximadamente 21 % después de
360 minutos de radiacién, con un descenso en la concentracién de 1,05 mgl/l.
Para el MB se observa que este colorante es alin mas susceptible al proceso de
fotodegradacion, ya que su concentracion se redujo en 1,17 mg/l durante las

tres primeras horas de radiacion, sufriendo una degradacion de
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aproximadamente 24 % (Hernadndez y cols, 2012; Sadia y cols, 2011;
Sanchez, 2010; Noriega, 2016).

1,2

10mail RC
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g 0.6 —e—5mgll MB
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Figura 41. Estabilidad de una disolucién de concentracion inicial de: a) 5 mg/l de
MB, b) 5 mg/l de NM y c¢) 10 mg/l de RC a 28 °C.

Evaluacion de la capacidad de remocion de colorante orgéanico por parte
de los hidrogeles hibridos

Las pruebas fotocataliticas de la degradacion de tres colorantes organicos de
diferente familia: azul de metileno (acido), naranja de metilo y rojo congo (azo)
en disolucion acuosa se realizaron utilizando los materiales sintetizados
(hidrogeles hibridos). Los resultados de las pruebas fotocataliticas son
mostrados a continuacion discutiendo diferentes factores y de acuerdo al tipo de

colorante utilizado.

Efecto del monomero acido
La figura 47 muestra la actividad fotocatalitica de los diferentes hidrogeles de
poli(acrilamida-co-acido maleico) cargados con 1 % de TiO, y diferentes

proporciones de acido maleico, en dicha figura se puede observar que todos los
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hidrogeles pueden eliminar el colorante azul de metileno, presentando cada
material sintetizado diferentes actividades fotocataliticas. De estos resultados
se infiere que el porcentaje de acido maleico utilizado durante la sintesis de los
hidrogeles hibridos representa un factor importante en el proceso de remocion
de azul de metileno bajo irradiacion con luz UV, debido a la diferencia
observada en la actividad fotocatalitica en cada uno de los materiales a medida

gue se aumento la cantidad de acido maleico.
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Figura 42. Porcentaje de remocion de azul de metileno por parte de los
hidrogeles de poliacrilamida/TiO, y de poli(acrilamida-co-acido maleico)/TiO»,
sintetizados a partir de alimentar una relacion de monémeros AAm/AM, 100/0,

90/10 y 80/20, 1 % de NNMBA convencional y cargados con 1 % de TiO.

Efecto de la presencia y ausencia de luz ultravioleta (UV)

La figura 48, muestra el porcentaje de remocion de azul de metileno por parte
del hidrogel de poli(acrilamida-co-acido maleico)/TiO, (70/30, con 3 % de
NNMBA y cargado con 3 % de TiO;) en presencia y ausencia de luz UV, en
dicha figura se puede observar que ambas muestras siguen una cinética
parecida durante el proceso de eliminacion de MB, sin embargo se puede notar
gue cuando el hidrogel fue irradiado con luz UV la rapidez de remocién del
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colorante aumenté significativamente logrando alcanzar 68,19 % en 360 min,
esto se puede explicar debido al proceso de activacion del didxido de titanio lo
gue permite la formacion de radicales hidroxilo (HO¢) los cuales son capaces de
degradar el colorante organico. Por lo tanto, la radiaciéon UV es deseable para

acelerar el proceso de remocioén del colorante organico.
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Figura 43. Porcentaje de remocion de azul de metileno por parte del hidrogel de
poli(acrilamida-co-acido maleico)/TiO; (sintetizados a partir de alimentar una
relacion de monémeros AAm/AM, 70/30, con 3 % de NNMBA y cargado con

3 % de TiO,) en presencia y ausencia de luz.

Recientemente, muchos grupos de investigadores examinan el mecanismo de
degradacion de varios colorantes organicos bajo iluminacion con luz UV o
visible. El proceso esta inspirado en el principio de fotosensibilizacion de la
energia de banda prohibida (Eps) de los semiconductores (Zainal y cols, 2009;
Li y cols, 2016; Shaker y col, 2015). El mecanismo detallado de la degradacion
del colorante bajo la irradiacion de la luz UV se describe mediante las

ecuaciones [17-22] (Zainal y cols, 2009).
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Colorante + Ry——» Colorante”

[17]

Colorante” + TiO— TiOx(e) + Colorante™
[18]

TiO,(e) + Or—> TiO, + O
[19]

O, " + TiOy(e) +—2H—— H,0,
[20]

H,O, + TiO(e— HO + OH
[21]

Colorante™ + O, (0, 0o HO)
Intermediarios peroxilados o hidroxildos
Productos mineralizados o degradados [22]

Efecto del contenido de TiO2

La figura 49, muestra el porcentaje de remocion de azul de metileno en funcion
del tiempo por parte de los hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido maleico)
sintetizados a partir de alimentar una relacion de monémeros AAM/AM 80/20,
convencional y cargado con 1 % de TiO,, en dicha figura se puede observar
que cuando se utilizé un hidrogel cargado con particulas de didxido de titanio, la
rapidez de remocion del colorante aumenta significativamente alcanzando
87,83 % en 360 minutos. Esto se puede explicar debido a que al incorporar las
particulas de TiO, durante la sintesis del material se logra introducir en las
macromoléculas que componen el copolimero una mayor cantidad de sitios
cataliticos capaces de degradar el colorante organico, este hecho se ve
reflejado en la disminucién de la intensidad de color de la solucion en estudio.
Por otro lado cuando se utiliz6 un hidrogel en su estado convencional, la
rapidez de remocion del colorante a los 180 minutos es menor en comparacion
a cuando se utilizé el hidrogel cargado con particulas de diéxido de titanio 57,85

%, resultados similares han sido reportado con anterioridad
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(Kangwansupamonkon, y cols, 2010) en hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido
acrilico)/TiO,. En la misma figura se pueden dilucidar dos etapas, una primera
etapa en la cual la rapidez de remocién de colorante por parte del hidrogel es
lenta, lo cual puede ser debido a que en esta etapa comienza el proceso de
activacion del dioxido de titanio y una segunda etapa en la cual la rapidez de
remocion del colorante es acelerada producto de la formacion de radicales

hidroxilo (HO*) los cuales son capaces de degradar el colorante organico.
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Figura 44. Porcentaje de remocion de azul de metileno por parte de los

hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido maleico), sintetizados a partir de

alimentar una relacion de monémeros AAm/AM, 80/20, 1 % de NNMBA
convencional y cargado con 1 % de TiO..

En la figura 50 se muestra un esquema sugerido para la eliminacion de
colorante organico. Inicialmente a medida que el hidrogel se hidrata va
absorbiendo el colorante (figura 50a), una vez absorbido el colorante, este se
descompone de manera efectiva mediante la actividad fotocatalitica del TiO»
distribuido a través de la matriz del hidrogel (figura 50b). Esta bien establecido
gue cuando el TiO, es irradiado con luz UV, los electrones de la banda de

valencia pasan a la banda de conduccién generando electrones-huecos. Estos
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electrones fotogenerados son los responsables de la formacion de los radicales
hidroxilos HO'. Una vez formado el radical HO" sobre la superficie del
catalizador, éste migra hacia el seno del fluido e inicia la interaccion quimica
con las moléculas presentes en el agua. Para llevar a cabo el proceso de
mineralizacion de las moléculas organicas a los compuestos terminales de CO.
y H,O (figura 50d) (Garcés y cols, 2004).
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Figura 45. Esquema propuesto para la eliminacion de colorante organico por
parte de los hidrogeles hibridos de poli(acrilamida-co-acido maleico)/TiO..
(Fuente propia)

Efecto de la concentracion del catalizador (TiO2)

La figura 51, muestra el porcentaje de remocion de azul de metileno por parte
de los hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido maleico) (80/20, con 1% de
NNMBA y cargado con 1 y 3 % TiO, ), en dicha figura se observa que el

porcentaje de remocién de colorante aumenta con el incremento de la
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concentracion de catalizador. Este efecto puede ser atribuido a que al adicionar
una mayor cantidad de catalizador se incrementa el nimero de sitios activos en
la matriz del material polimérico lo que produce que una mayor cantidad de
fotones sean absorbidos por el hidrogel hibrido y como consecuencia se
incremente la cantidad de radicales HOe< que pueden tomar parte en la
degradacion real de la solucién de azul de metileno. No obstante después de
300 minutos ambos materiales presentan un comportamiento cinético muy
parecido, esto puede ser debido a la saturacion del material o la disminucion de

los sitios activos sobre la superficie del catalizador.
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Figura 46. Porcentaje de remocion de azul de metileno por parte de los
hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido maleico) (sintetizados a partir de
alimentar una relacion de monémeros AAM/AM, 80/20, con 1 % de NNMBA) y
cargados con 1y 3 % de TiO».

Evaluacion de la capacidad de remocion de naranja de metilo por parte de
los hidrogeles hibridos

La figura 52 muestra las pruebas fotocataliticas de los hidrogeles hibridos
en la degradacion del naranja de metilo en disolucion acuosa. Para este

colorante, se eligieron los hidrogeles hibridos que presentaron una mayor
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actividad fotocatalitica en la remocion del azul de metileno. Se puede observar
que la disolucion de naranja de metilo permanece sin ser totalmente decolorada
después de ser irradiada durante 360 minutos con luz UV. Esto puede ser
explicado debido a la complicada ruptura de su doble enlace N=N, participe de
la coloracion de los compuestos azo. Luego de 300 minutos de irradiacion, el
porcentaje de remocion del naranja de metilo disminuy0, debido posiblemente a

la inactivacion de los hidrogeles.
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Figura 47. Porcentaje de remocion de naranja de metilo por parte de los
hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido maleico) (sintetizados a partir de
alimentar una relacion de monémeros AAm/AM, 80/20, con 1 % de NNMBA) y
cargados con 1y 3 % de TiO».

Evaluacion de la capacidad de remocion de rojo congo por parte de los
hidrogeles hibridos

La figura 53 muestra la actividad fotocatalitica de los hidrogeles hibridos en la
degradacion de rojo congo en disolucion acuosa. Se puede observar que para
todas las muestras, después de transcurridos 240 minutos bajo irradiacion con
luz UV, la solucién de rojo congo permanece coloreada con porcentajes de
remocién muy bajos. Esto puede ser explicado debido a que el rojo congo
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posee una estructura mas compleja aun que el naranja de metilo, presentando

dos grupos azo por lo que es muy dificil degradar su estructura.
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Figura 48. Porcentaje de remocion de rojo congo por parte de los hidrogeles de
poli(acrilamida-co-acido maleico) (sintetizados a partir de alimentar una relacion
de monémeros AAm/AM 80/20, con 1 % de NNMBA) y cargado con 1y 3 %
TiO,.

En base a los resultados obtenidos, bajo estas condiciones experimentales se
puede inferir que la intensidad de la coloracion juega un papel importante en el
proceso de remocion de colorante, observandose que la capacidad de
eliminacién de colorante disminuye con el tiempo, esto se atribuye a que se
tiene un incremento en la concentracion del colorante a degradar, y al mismo
tiempo se tiene una mayor absorbancia de la luz UV por la cantidad de
colorante; condiciones que provocan que la transmitancia disminuya, lo que a
su vez genera la disminucién de la cantidad de fotones que inciden sobre el
catalizador encapsulado dentro de la matriz polimérica y como consecuencia la
disminucion de pares electron-hueco. La disminucion de éstos sitios sobre la
superficie del catalizador, implican una reduccién en la produccion de los
radicales OHs y como consecuencia final la baja en el tiempo del proceso de

remociéon de este colorante. En segunda instancia otro factor de suma
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importancia en el proceso de remocion de colorantes es el pH del medio, ya que
este determina la forma en la que se encuentra la estructura molecular del
colorante organico y la del catalizador (Guo y cols, 2012; Wang y cols, 2008).
Un tercer factor puede ser el efecto de la luz UV utilizada (UV-A). Muchos
investigadores indican que el nivel energético del tipo de luz UV a utilizar para la
degradacion es de alta importancia, y que esta se favorece conforme se
incrementa el grado de interaccion entre la banda de emision del tipo de luz y la
banda de absorcion del colorante. La degradacion observada por efecto a la
exposicion exclusivamente de la luz ultravioleta del colorante, es mayor cuando
se usa la luz UV-C, que cuando se utiliza la luz UV-B, y ésta a su vez, es

superior que el uso de luz UV-A.

Célculo de la constante de velocidad

Para evaluar los datos cinéticos obtenidos en las diferentes pruebas
fotocataliticas de remocion de colorantes bajo irradiacion con luz UV y en
ausencia de luz UV, se aplicé el modelo de Langmuir-Hinshelwood para una
reaccion de primer orden. Ho y McKay (1998) han compilado una extensa lista
de publicaciones que emplearon la expresion de la velocidad de reaccion de
primer orden para describir la adsorcion de compuestos organicos en una

extensa variedad de materiales adsorbentes

Entonces, de acuerdo al modelo antes mencionado se tiene que:

dc

act ~ tap C [23]

Donde la kap €s la constante de descomposicion de primer orden (velocidad

aparente de reaccion) y C es la concentracion.

Posteriormente integrando la ecuacion [23] se obtiene:
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LnC = LnCy — kgpt [24]
donde Co es la concentracion inicial y C la concentracion en un tiempo t.

El calculo del tiempo de vida media de la reaccion se obtiene mediante la

siguiente ecuacion:

tl/z =z [25]

kap

La figura 54 muestra los valores obtenidos de las constantes de velocidad
aparente de reaccion (kap), en dicha figura se puede evidenciar un orden de
reactividad catalitica en la fotodegradacion del azul de metileno bajo
condiciones ambientales de temperatura y presion (Tabla 14). El orden de
reactividad ascendente de los hidrogeles hibridos obtenidos a partir de
alimentar las siguientes relaciones de mondémeros es (AAm/AM 100/0) <
(AAm/AM 90/10) < (AAm/AM 80/20), indicando que el hidrogel hibrido
sintetizado a partir de una proporcion de AAmM/AM 80/20 y con una ki, de
0,0062 min™ es la estructura con mayor actividad fotocalitica reflejado en un
porcentaje de remocion de colorante de 87,83 % al cabo de 360 minutos de
reaccion (figura 36). Otro resultado interesante que se puede destacar de la
tabla es que se puede observar que cuando no se utilizo la fuente de radiacion
UV las constantes de velocidad aparente de reaccion disminuyeron levemente
en comparaciéon a cuando se utilizé luz UV, lo que demuestra que la radiacién

UV es necesaria para aumentar la rapidez de remocion del colorante organico.
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Figura 49. Valores de las constantes de velocidad aparente de reaccion.

Tabla 14. Constante de velocidad aparente y tiempo de vida media de los
hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido maleico)/TiO, durante la remocion de
azul de metileno.

MB
Con luz UV Sin luz UV
Hidrogel (AAm/AM) K (min™) | tyz(min) | K (min™) ty2 (Min)
100/0 0,0013 693 - -
90/10 0,0035 198 0,0027 256,67
80/20 0,0062 111,77 0,0044 157,5

Reutilizacién de los hidrogeles hibridos de poli(acrilamida-co-acido
maleico)/TiO2 en la remocion de azul de metileno

El proceso de reciclaje y reutilizacion se realizé con el objetivo de evaluar la
perdida de actividad de cada uno de los hidrogeles hibridos después del
proceso de remocion inicial de colorante. Luego de realizar la reaccion inicial de
remocion del azul de metileno el hidrogel obtenido fue separado y colocado
sobre un vidrio de reloj a temperatura ambiente hasta que alcanz6 su estado

xerogel. El hidrogel totalmente seco fue utilizado nuevamente en un nuevo ciclo
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de remocion (segundo ensayo). EI mismo procedimiento fue repetido para las
siguientes sesiones de reuso. Los resultados obtenidos de los ensayos
realizados para cada uno de los hidrogeles hibridos son presentados en la

figura 55.

En la figura 55 se evidencia que en todos los hidrogeles de poli(acrilamida-co-
acido maleico)/TiO, se observa una reduccibn de su actividad en las
reacciones de relso en comparacion con la reaccion inicial, sin embargo como
aspecto positivo se destaca su participacion en el proceso de remocion de
colorante organico. En el caso del hidrogel de poliacrilamida el porcentaje de
remocién de azul de metileno se redujo del 42,37 % en la reaccién inicial
(primer ensayo) a 21,52 % en la reaccién de reuso 3 (tercer ensayo). Una
reduccién menor se observo para el hidrogel copolimero (sintetizado a partir de
una proporciéon de AAm/AM 80/20) pasando de 87,83 % en la reaccién inicial
(primer ensayo) al 69,78 % después del tercer ensayo de reutilizacion,
respectivamente. La pérdida de la actividad en la capacidad de remocion de
colorante por parte de los materiales utilizados puede ser asociada a una
saturacion por cambio en la morfologia del hidrogel o a la desactivacién de la
superficie del catalizador por los subproductos de la degradacion del colorante
(Venkata y cols, 2004). Resultados similares han sido reportados (Hafez y cols,
2005; Kangwansupamonkong y cols, 2010) demostrando que la actividad
fotocatalitica de los hidrogeles disminuye a medida que es reutilizado en el
tiempo.
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Figura 50. Reutilizacién de los hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido maleico),
sintetizados a partir de alimentar una relacion de monémeros AAm/AM 100/0,
90/10 y 80/20, con 1 % de NNMBA cargado con 1 % de diéxido de titanio,
durante el proceso de remocion del colorante azul de metileno.

88



CONCLUSIONES

Se lograron sintetizar con éxito hidrogeles hibridos a partir de acrilamida, acido
maleico y dioxido de titanio por polimerizacibn en solucibn acuosa,
obteniéndose en todos los casos un buen aspecto fisico (en cuanto a

homogeneidad y resistencia).

El estudio morfolégico mediante MEB, permiti6 demostrar que los hidrogeles
sintetizados presentaron una estructura de red tridimensional tipo porosa, en
donde la fase inorganica se encontraba dispersa en la matriz del polimero
formando diferentes aglomerados.

Las caracterizaciones mediante espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (IR-FT) y difraccién de rayos X (DRX) indican la incorporacion de la fase

inorganica en la matriz de la red polimérica.

En los polimeros hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido maleico)/TiO; el grado
de hidratacion aumento6 con el incremento del contenido del monémero acido y
con la disminucion del porcentaje de agente entrecruzante. Sin embargo, los
hidrogeles exhibieron una marcada reduccion de la capacidad de hidratacion

cuando fueron sumergidos en una solucién de azul de metileno.

Los estudios cinéticos realizados a los diferentes hidrogeles estudiados

indicaron que estos siguen una cinética de difusién de segundo orden.

Los hidrogeles hibridos sintetizados presentaron mayor capacidad de remocion
de azul de metileno en comparacion con los hidrogeles convencionales
obteniéndose un porcentaje de remocion maxima de 87 % para el hidrogel

sintetizado con una relacion de alimentacion de AAmM/AM/TiO, 80/20/1.
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Los hidrogeles evaluados mostraron diferente actividad fotocatalitica,
encontrdndose una alta capacidad de remocién de azul de metileno. Caso
contrario fue observado para el NM y RC, donde se observé que la capacidad
de eliminacién del colorante disminuyd con el tiempo, esto puede ser debido a
la dificultad de romper su enlace tipo azo, presentando una mayor resistencia a

su degradacion.

Los resultados obtenidos muestran la capacidad de remocién de los materiales
sintetizados, dando asi; una clara evidencia de que estos materiales se pueden
reutilizar para eliminar el azul de metileno en aguas a través del efecto

combinado absorcién-fotodegradacion.

Los materiales evaluados mostraron su capacidad de ser reciclados y
reutilizados para eliminar el azul de metileno en aguas con una reduccion muy
pequefia en su actividad fotocatalitica. Lo que podria hacerlos econbmicamente
rentables para posibles aplicaciones ambientales
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A\ 4

RECOMENDACIONES

Mejorar el disefio experimental, se sugiere purificar los hidrogeles antes
de reutilizarlos para la fotocatalisis.

Monitorear el pH durante la sintesis de los hidrogeles.

Registrar la remocidn con su respectiva desviacion estandar para evaluar
si es realmente significativo.

Realizar los espectros FT-IR de los colorantes.

Seguir la remocion de colorante mediante HPLC.

Evaluar la aplicacion de las lamparas de luz UV desde el tiempo inicial y
esperar hasta el final. Monitorear el efecto de las lamparas uV no solo en
las alicuotas externas a los hidrogeles, sino buscar la forma de evaluar el

efecto dentro de los hidrogeles.
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APENDICE A

Calculo del porcentaje de hinchamiento (%)H en los hidrogeles.

Para determinar el porcentaje de hidratacion se utilizo la siguiente ecuacion:
(%)H = (’"T‘n—’")x 100 [26]

donde m es la masa del hidrogel a un tiempo t y m, es la masa del hidrogel

seco (xerogel).

Para el hidrogel de poli(acrilamida-co-acido maleico)/TiO, 80/20 con 1 % de
NNMBA'y 3 % de TiO; se tiene que:

mo = 0,1000 g

m = 4,4684 g

4,4684 — 0,1001
0,1001

(%)H = ( >x 100

(%)H = 4363,94

De la misma manera se procedi6 para los demas hidrogeles.
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APENDICE B

Determinacion de las constantes de rapidez de hinchamiento (k) y el

contenido de agua en el equilibrio (m.) de los hidrogele

Los pardmetros cinéticos que rigen la rapidez, con la que los hidrogeles se
hidratan, se ajustan a una cinética de segundo orden, cuya ecuacidén propuesta

por (Schoot, 1992), puede describirse de la siguiente manera:

Yk )? [27]
Fri (We — W

donde t es el tiempo y w = m es la masa de la pastilla del hidrogel, luego
integrando la ecuacion 2 en el intervalo m = 0 cuando t = 0 y m, t se obtiene

que:

B ktm?2 ”
m= 1+ ktmg, [28]

Reordenando la ecuacion 3, se tiene la ecuacion lineal y= a + bx, entonces:

t—1+1t 29
m  km%  mg [29]

La ecuacion 4 se puede reescribir de la siguiente manera:
t
—=A+Bt [30]
m

donde Ay B son:

A= y B=— [31]
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Se tom6 como ejemplo de calculo los valores experimentales del hidrogel
hibrido de poli(acrilamida-co-acido maleico)/TiO, 80/20 con 1 % de NNMBA 'y 3
% de TiO,,

Tabla Al. Valores utilizados para calcular los parametros cinéticos del hidrogel
de poli(acrilamida-co-acido maleico)/TiO, 80/20 con 1 % de NNMBA y 3 % de
TiO,,

Tiempo (h) t/m
0,1667 0,1887
0,3333 0,2037

0,5 0,2201
0,6667 0,2409
0,8333 0,2571

1 0,2605
15 0,2859
2 0,2829
2,5 0,2840
3 0,2869
4 0,3071
5 0,3201
6 0,3471
7 0,3594
8 0,3759

24 0,6188

48 1,1619

72 1,6289

144 3,2323

Se realiz0 una regresion lineal de los datos de la tabla Al y se obtuvo la

ecuacién de la recta para obtener el valor de k' y m.,,
t
— = 10,0207t + 0,201
m

En donde A= 0,201 y B=0,0207
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1

Mo =15 0207

1

k =
(0,201)(49,26)2
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My = 49,26 h™1
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APENDICE C

Célculo del porcentaje del porcentaje de remocion de colorante orgénico
por parte de los hidrogeles hibridos.
Para determinar el porcentaje de remocion de colorante se utilizé la siguiente

ecuacion:

CO_Ct

0

(%) Remocién = ( )X 100 [32]

donde C; es la concentracion de la solucion a un tiempo t y C, es la

concentracion inicial de la solucién.

Para el hidrogel de poli(acrilamida-co-acido maleico)/TiO, 80/20 con 1% de
NNMBA y 1% de TiO; se tiene que:

Co = 4,857 mg.I*

Ci=0,591 mg.I"*

4,857 — 0,591
4,857

(%) Remocién = ( )X 100

(%) Remocién = 87,83
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APENDICE D

Figura 56. Soluciones patron de azul de metileno.

Figura 57. Soluciones patrén de rojo congo.
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Figura 59. Espectrofotometro UV mini 1245 marca Shimazu.
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APENDICE E

e

s

Figura 60. Micrografia MEB del hidrogel hibrido de poli(acrilamida-co-acido
maleico)/TiO, (AAmM/AM 80/20) (1 % TiO2 y 3 % NNMBA).

- « ~

Figura 61. Micrografia MEB del hidrogel hibrido de poli(acrilamida-co-acido
maleico)/TiO, (AAm/AM 100/0) (3 % TiO2 y 1 % NNMBA).
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Figura 62. Micrografia MEB del hidrogel hibrido de poli(acrilamida-co-acido
maleico)/TiO, (AAm/AM 100/0) (1 % TiO2 y 1 % NNMBA).

b N / _4opm_

Figura 63. Micrografia MEB del hidrogel hibrido de poli(acrilamida-co-acido
maleico)/TiO, (AAm/AM 80/20) (1 % TiO, y 1 % NNMBA).
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