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RESUMEN

La contaminacién de los cuerpos de agua por colorantes sintéticos provenientes de las aguas
residuales industriales es un problema ambiental. El azul de metileno es uno de los colorantes
sintéticos mas utilizados; por ello, se ha buscado desarrollar materiales adsorbentes. Entre los
adsorbentes de mayor interés se encuentran los hidrogeles nanocompuestos, ya que poseen buena
capacidad de adsorcion y facilidad de recuperacion. En este trabajo se realizé la preparacion de
hidrogeles a base de poli(metacrilato de 2-hidroxietilo-co-metacrilato de polietilenglicol-co-acido
itaconico) [poli(HEMA-PEGsMA-AI)] entrecruzado con particulas de magnetita Fe3Os
modificadas con metacrilato de 3-(trimetoxisilil)propil (MTMSP). La caracterizacion de las
nanoparticulas de Fe3Os, las nanoparticulas de Fe3O4 funcionalizadas y los hidrogeles se realizo
mediante espectroscopia infrarroja (FTIR), difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica
de transmision (TEM) y termogravimetria (TGA). Se evaluo la capacidad de los hidrogeles para
la remocion de azul de metileno (AM) tomando como parametros la dosis, pH, tiempo de contacto
y concentracion inicial. El hidrogel preparado con 15 mg de Fe304-MTMSP y 10 % de MTMSP
(HG15-10) removio AM en un 92,63 % con una dosis de 5 mg, pH 8, 15 °C y 24 horas de contacto.
Los datos se ajustaron mejor al modelo cinético de pseudo segundo orden y a la isoterma de
Langmuir. La capacidad maxima de adsorcion (Qmax) del hidrogel HGi5-10 fue de 270,27 mg/g.
Los estudios de adsorcion-desorcion demostraron que el hidrogel puede utilizarse durante cinco

ciclos consecutivos, lo que indica su potencial para remover azul de metileno de aguas residuales.

Palabras claves: Hidrogel, Adsorcion, Azul de metileno, Fe3O4, Fe304-MTMSP.
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ABSTRACT

The contamination of water bodies by synthetic dyes from industrial wastewater is an
environmental problem. Methylene blue is one of the most widely used synthetic dyes; therefore,
efforts have been made to develop adsorbent materials. Among the adsorbents of greatest interest
are nanocomposite hydrogels, as they possess good adsorption capacity and are easy to recover.
In this study, hydrogels were prepared based on poly(2-hydroxyethyl methacrylate-co-
polyethylene glycol methacrylate-co-itaconic acid) [poly(HEMA-PEGsMA-IA)] cross-linked
with Fe;O4 magnetite particles modified with 3-(trimethoxysilyl)propyl methacrylate (TMSPM).
The Fe3O4 nanoparticles, the functionalized Fe3Os nanoparticles, and the hydrogels were
characterized using Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD),
transmission electron microscopy (TEM), and thermogravimetric analysis (TGA). The adsorption
capacity of the hydrogels for methylene blue (MB) was evaluated using dose, pH, contact time,
and initial concentration as parameters. The hydrogel prepared with 15 mg of Fe304-TMSPM and
10 % TMSPM (HG15-10) removed 92.63 % of MB at a dose of 5 mg, pH 8, 15 °C, and 24 hours
of contact time. The data were best fitted to the pseudo-second-order kinetic model and the
Langmuir isotherm. The maximum adsorption capacity (Qmax) of the HGis-10 hydrogel was
270.27 mg/g. Adsorption-desorption studies showed that the hydrogel can be used for five

consecutive cycles, indicating its potential for removing methylene blue from wastewater.

Keywords: Hydrogel, Adsorption, Methylene blue, Fe3Os, Fe;04-TMSPM.
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INTRODUCCION

El incremento del uso de los colorantes en los procesos industriales y su posterior descarga en
aguas residuales ha causado el aumento de la contaminacion de los diferentes cuerpos de agua
(Zaruma et al., 2018). La mayoria de los colorantes no se degradan con facilidad debido a su
compleja composicion quimica, por lo cual permanecen en el agua por mucho tiempo. El azul de
metileno es un colorante organico catidnico muy utilizado en diversas industrias por lo que se
encuentra como un contaminante comun en las aguas residuales industriales (Olivio et al., 2021).
Se han desarrollado varios métodos para la remocion de los colorantes como, por ejemplo, la
adsorcion, floculacion, fotodegradacion, coagulacion y el de intercambio i6nico (Piaskowski et
al., 2018). La adsorcion es un método fisico muy empleado para el tratamiento de aguas por sus
ventajas como el bajo costo, la alta eficacia y no produce contaminantes secundarios (Tang ef al.,
2021). Algunos adsorbentes mas usados en la remocion de colorantes son el carbon activado, las
zeolitas y las arcillas debido a que presentan alta drea superficial, alta capacidad de adsorcion,
ademas tienen afinidad por algunas moléculas orgénicas como colorantes, compuestos fenolicos
y farmacos (Yao et al., 2020). Sin embargo, estos materiales tienen algunas limitaciones como la
dificultad de su recuperacion después del proceso de adsorcion, la eficiencia de adsorcion reduce
tras varios ciclos de uso y en algunos casos la regeneracion de estos materiales suele ser costosa,
lo que limita su aplicacion a gran escala. En los ultimos afos se han preparado nuevos adsorbentes,
como los hidrogeles, polimeros con redes entrecruzadas. Estos materiales, presentan notables
ventajas sobre otros materiales adsorbentes debido a que tienen una excelente afinidad por el agua,

alta porosidad, facil manejo, morfologia variada y dimensiones ajustables (Pereira et al., 2021).

Ademas, la preparacion de los hidrogeles tiene bajo costo a diferencia de otros materiales
adsorbentes, pueden ser reutilizables y son amigables con el medio ambiente, ya que pueden
prepararse a partir de polimeros biocompatibles o biodegradables, no generan subproductos
toxicos ademas los hidrogeles pueden ser facilmente recuperados y reutilizados durante varios
ciclos, lo que reduce la generacion de residuos (Mittal et al., 2021). Por otra parte, las
nanoparticulas magnéticas de Fe;O4 también han sido usadas para remover colorantes de aguas
residuales, debido a su gran area superficial y por sus propiedades magnéticas que les permiten
ser removidas del sitio de adsorcion con un campo magnético externo (Panda et al., 2021). Por lo
que se puede combinar las propiedades del hidrogel con las de las nanoparticulas de Fe;O4y
mejorar la capacidad de adsorcion de colorantes. En el trabajo de Uva et al. (2017) realizaron la

sintesis de hidrogeles magnéticos a base de carboximetilcelulosa (CMC) utilizando nanoparticulas



de magnetita funcionalizadas con 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) como entrecruzador.
Evaluaron la capacidad de adsorcion de estos hidrogeles magnéticos para contaminantes en el
agua como el azul de metileno donde obtuvieron valores relativamente altos de 600 mg/g. Otro
trabajo es el de Oyarce et al. (2020) en el que realizaron la sintesis de hidrogeles a base de
poli(HEMA-co-Al) y de poli(HEMA-co-AA), evaluaron la capacidad de adsorcion del colorante
azul de metileno en agua para ambos hidrogeles donde obtuvieron mejores resultados para los
hidrogeles a base de poli(HEMA-co-Al) mostrando valores de 260 mg/g. También cabe
mencionar el trabajo de Mehdizadeh et al. (2022), ellos realizaron la sintesis de un nanoadsorbente
magnético mediante la modificacion de las nanoparticulas de Fe;Os4 con (3-
aminopropil)trietoxisilano (APTES) y cloruro de acrilonio al que se le injerto metacrilato de 2-
hidroxietilo (HEMA) y 4cido itaconico (Al), el nanoabsorbente que obtuvieron fue utilizado para
la eliminacion del colorante azul de metileno y mostro una capacidad de adsorcion en porcentaje

del 89 % de remocion.

Con las caracteristicas mencionadas del hidrogel y el de las nanoparticulas magnéticas se puede
obtener un sistema de adsorcion eficiente para la remocion de colorantes como el azul de metileno
de medios acuosos con mayor capacidad de adsorcion que los hidrogeles convencionales, ademas

de presentar ventajas como reutilizacion y biodegradacion.

En este trabajo de tesis se realizd la preparacion de hidrogeles de poliHEMA-PEGsMA-AI)
entrecruzados con nanoparticulas de Fe;O4-MTMSP de forma covalente. Las nanoparticulas
de Fe;O4 fueron sintetizadas por el método de co-precipitacion y funcionalizadas con el
organosilano metacrilato de 3-(trimetoxisilil)propil (MTMSP) para colocar los grupos
polimerizables en la superficie de las nanoparticulas de Fe3Oa, de tal modo que podran enlazarse
covalentemente a las cadenas poliméricas del hidrogel poliHEMA-PEGsMA-AI). La
caracterizacion del Fe3Og, las nanoparticulas de Fe;O4 funcionalizado y de los hidrogeles se realizo
mediante diferentes técnicas instrumentales como la espectroscopia infrarroja (FTIR), difraccion
de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia electronica de
transmision (TEM) y termogravimetria (TGA). Asi mismo, se evalud la capacidad de los
hidrogeles para remover el colorante cationico azul de metileno de aguas sintéticas, para lo cual
se consideraron parametros como la dosis del adsorbente, pH de la solucion del colorante AM,

tiempo de contacto y concentracién inicial del colorante AM.



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA DE INVESTIGACION

Desde hace varios anos atravesamos muchos problemas ambientales como resultado de la
contaminacion con diversos agentes contaminantes tales como plasticos, metales pesados,
colorantes, etc. En particular, la contaminaciéon de los cuerpos de agua con colorantes,
principalmente por parte de la industria textil, es uno de los mayores problemas, debido a que los
colorantes que permanecen en las aguas residuales sufren cambios quimicos, consumen el oxigeno
disuelto y destruyen la vida acuatica. Ademas, los colorantes catidonicos pueden interactuar
facilmente con la carga negativa de la superficie de la membrana celular y pueden ingresar a la
c¢lula acumulandose en el citoplasma. Uno de los colorantes catidnicos mas usados en la industria
textil, farmacéutica y alimentaria es el azul de metileno, es toxico y no se degrada con facilidad,
ademads de que a cierta concentracion es un riesgo para los organismos vivos y es dafiino para la
salud humana causando la ceguera, dificultad respiratoria, trastornos digestivos, etc. Por lo tanto,
la remocion de este tipo de colorantes de las aguas residuales antes de ser vertidas a los cuerpos

de agua es un tema importante a investigar.

Es asi que en los Ultimos anos los trabajos de investigacion se han enfocado en la preparacion de
algiin material que sea eficiente en la remocion de estos colorantes. Los hidrogeles compuestos
con Fe3;04 han demostrado un gran potencial para la adsorcion de contaminantes. Debido, a que
las nanoparticulas de Fe3sO4 poseen gran area superficial que contribuye a mejorar capacidad de
adsorcion de los hidrogeles, ademas, por ser magnéticas pueden ser facilmente removido del sitio

de contaminacion aplicando un campo magnético externo.

Formulacion de los problemas

(Es posible funcionalizar las nanoparticulas magnéticas de Fe3O4 con el organosilano metacrilato

de 3-(trimetoxisilil)propil?
(Es posible la preparacion de los hidrogeles basados en Fe;O4/poli(HEMA-PEGsMA-AI)?

(Los hidrogeles basados en Fe3Os/poliHEMA-PEGsMA-AI) tendran buena capacidad de

adsorcion para el colorante cationico azul de metileno?



JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

La 6smosis inversa, ozonizacion, coagulacion, floculacion y adsorcidon son ejemplos de algunos
métodos que han sido usados para la remocion de colorantes de aguas residuales contaminadas.
Entre estos métodos, la adsorcién es ampliamente utilizada debido a que los materiales
adsorbentes son de facil manipulacion, bajo costo, eficientes y de facil disefio. Sin embargo, aun
es necesario un material que tenga una alta capacidad de adsorcion y reutilizable para asegurar su
escalabilidad. Cusco es una de las regiones con el mayor porcentaje de participacion en la
produccion artesanal de los textiles a diferencia de otras regiones, por lo cual esta actividad es
muy importante ya que constituye la mayor fuente de ingreso de muchos artesanos, sin embargo,
el uso de algunos colorantes sintéticos en especial los basicos o catidnicos como el cristal de
violeta, rodamina B, verde de malaquita, azul de metileno, etc. son descargados en el agua sin
haber realizado un tratamiento previo, el cual es perjudicial para el medio ambiente y la salud
humana. Por lo que desarrollar un sistema de adsorcidon de estos colorantes con las caracteristicas
mencionadas es de gran importancia para la industria textil y sobre todo para la artesanal, ya que
esto les permitiria cumplir con las normas ambientales y constituirse como empresa formal. En el
Pert se emiti6 el Decreto Supremo N.° 010-2023-MINAM, en cuyo articulo 3 establece la
prohibicion de diluir los efluentes generados con el fin de reducir los contaminantes presentes,
por lo que se requiere implementar métodos de tratamiento eficientes. Lo que seria de beneficio
para la poblacién, ya que se evitaria la contaminacion de los cuerpos de agua, que es un recurso

hidrico que cada vez es mas escaso.



OBJETIVOS

Objetivo general

Preparar y caracterizar hidrogeles compuestos basados en Fe3O4/poli(HEMA-PEGsMA-AI)

para la adsorcion del colorante azul de metileno.

Objetivos especificos

Sintetizar las nanoparticulas de Fe3;Os4 mediante el método de co-precipitacion y
funcionalizarlos con metacrilato de 3-(trimetoxisilil)propil (MTMSP).

Caracterizar las nanoparticulas de Fe3Os y las funcionalizadas por técnicas instrumentales
FTIR, DXR, TGA y TEM.

Evaluar la dispersion y respuesta al campo magnético de las nanoparticulas de Fe3O4
funcionalizadas.

Preparar los hidrogeles Fe3Os/poliHEMA-PEGsMA-AI) mediante polimerizaciéon por
radicales libres y caracterizarlos por FTIR, TGA y DRX.

Evaluar el grado de hinchamiento, la respuesta al pH y el punto de carga cero del hidrogel.
Evaluar la capacidad de adsorcion del hidrogel Fe3Os/poliHEMA-PEGsMA-AI) para
remover el colorante cationico azul de metileno.

Ajustar los resultados de la adsorcion a modelos cinéticos e isotérmicos.

Evaluar la reutilizacion del hidrogel Fe;O4/poli(HEMA-PEGsMA-AI) a través de estudios de

adsorcion y desorcion.



CAPITULO 1

1. MARCO TEORICO

1.1 Antecedentes internacionales

En la aplicacion de los hidrogeles como material adsorbente de colorantes, especificamente de
colorantes catiénico como el cristal de violeta (CV), azul de metileno (AM), safranina (SF), etc.,
es necesario incorporar grupos ionizables como el grupo sulfénico (—SO3H) o carboxilico
(~COOH) en la matriz del hidrogel para mejorar la capacidad de adsorcion ya que cuando estos
grupos se desprotonan adquieren una carga negativa e interaccionan mejor con los colorantes

cationicos a través de fuerzas electrostaticas (Yao et al., 2020).

El 4cido itaconico (Al) es un mondmero hidrofilico que posee dos grupos carboxilicos (—COOH)
con valores de pKa de 3,84 y 5,55, lo que lo convierte en una alternativa adecuada para mejorar
la interaccion entre el hidrogel y los colorantes catidnicos. Diversos estudios han demostrado que
la incorporacion de Al en hidrogeles basados en HEMA favorece la remocion del azul de
metileno. Uno de los trabajos es el de Oyarce et al. (2020) donde compararon hidrogeles de
poli(HEMA-co-Al) y poliHEMA-co-AA), concluyendo que los hidrogeles basados en Al
presentan una mayor capacidad de adsorcion de AM (260 mg/g) en comparacion con aquellos
basados en 4cido acrilico (197 mg/g). Este comportamiento es debido a que el Al tienen mayor

densidad de ligandos funcionales por unidad repetitiva que el AA.

Los hidrogeles pueden mejorarse mediante la incorporacion de materiales a escala nanométrica,
dando lugar a sistemas hibridos conocidos como nanocompuestos. En este tipo de materiales, las
nanoparticulas pueden formar parte de la matriz polimérica, contribuyendo al entrecruzamiento
de las cadenas, o bien quedar fisicamente atrapadas dentro de la red tridimensional del hidrogel

(Sharma et al., 2018).

Bustamante-Torres ef al. (2022) revisaron los métodos de preparacion de hidrogeles compuestos
con Fe30s. Estos métodos consisten en el de mezcla, precipitacion in situ y el método de injerto
Estos enfoques han sido ampliamente empleados en investigaciones nacionales e internacionales

para el desarrollo de hidrogeles magnéticos con aplicaciones en adsorcion de contaminantes.

En otro reciente trabajo, Hegazy et al. (2024) desarrollaron un material adsorbente hibrido
constituido por o6xido de grafeno, nanoparticulas magnéticas de Fe;O4 y una matriz polimérica
basada en celulosa-g-poli(acido acrilico-co-acrilamida). Esto es preparado por el método de

1



mezcla. El 6xido de grafeno se obtuvo mediante el método de Hummers, mientras que las
nanoparticulas magnéticas se sintetizaron por coprecipitacion quimica. Ambos componentes
fueron previamente dispersados en la solucion de celulosa junto con los mondémeros, antes de
iniciar la polimerizacion empleando el sistema iniciador KPS/TEMED. El material resultante fue
evaluado en la remocion del colorante cationico azul de metileno, considerando variables como
pH, temperatura, tiempo de contacto y concentracion inicial. Los resultados evidenciaron que la
incorporacion de oxido de grafeno y Fe3;Os incrementa significativamente la eficiencia de
remocion, alcanzando valores cercanos al 97 %, y que el proceso de adsorcion es de naturaleza

endotérmica y espontanea.

A diferencia de los métodos de mezcla o de precipitacion in situ, el método basado en injerto se
caracteriza por la formacion de enlaces covalentes entre las nanoparticulas magnéticas y la matriz
del hidrogel. Este método consiste en la modificacion superficial de las nanoparticulas con grupos
funcionales polimerizables, lo que permite su incorporacion directa a la red polimérica durante la

reaccion de polimerizacion.

En el trabajo de Uva et al. (2017) realizaron la sintesis de hidrogeles magnéticos a base de
carboximetilcelulosa (CMC) utilizando nanoparticulas de magnetita funcionalizadas con 3-
aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) como entrecruzado. Evaluaron la capacidad de adsorcion
de estos hidrogeles magnéticos para contaminantes en el agua como el azul de metileno donde

obtuvieron valores relativamente altos de 600 mg/g.

También cabe mencionar el trabajo de Mehdizadeh et al. (2022), ellos realizaron la sintesis de un
nanoadsorbente magnético mediante la modificacion de las nanoparticulas de Fe3;Os4 con (3-
aminopropil)trietoxisilano (APTES) y cloruro de acrilonio al que se le injerto metacrilato de 2-
hidroxietilo (HEMA) y 4cido itaconico (Al), el nanoabsorbente que obtuvieron fue utilizado para
la eliminacion del colorante azul de metileno y mostro una capacidad de adsorcion en porcentaje

del 89 % de remocidn.

En el trabajo de Shakeri ef al. (2018) reportaron la preparacion de hidrogeles magnéticos en los
que las nanoparticulas actiian directamente como agentes entrecruzantes. Para ello, los autores
sintetizaron nanoparticulas tipo Fe304@Si0:, las cuales fueron posteriormente funcionalizadas
con 3-(trimetoxisilil)propil metacrilato, permitiendo su participacion covalente en la
copolimerizacion de acido acrilico y acrilamida. Como resultado, se obtuvo un hidrogel magnético
con una red polimérica entrecruzada de manera covalente a través de las nanoparticulas. Con fines
comparativos, los autores también prepararon hidrogeles magnéticos mediante el método

convencional de mezcla, empleando N,N-metilenbisacrilamida (MBA) como entrecruzador. Los
2



resultados mostraron que los hidrogeles en los que las nanoparticulas cumplen la funcion de
entrecruzador presentan un mayor grado de hinchamiento, evidenciando la influencia directa del

tipo de entrecruzamiento sobre las propiedades del material.

1.2 Antecedentes nacionales

Ludefa et al. (2024), evaluaron la influencia del contenido de Al en hidrogeles poli(HEMA-co-
Al) preparados con 0, 5, 7,5 y 10 % mol de Al Los resultados evidenciaron que el porcentaje de
remocion del AM aumenta con el incremento de la concentracion de Al, debido a la mayor
cantidad de grupos carboxilato (—COO-) disponibles para interactuar electrostaticamente con el
colorante catidnico. Asimismo, se observo que el pH del medio influye significativamente en el
proceso de adsorcion, ya que en condiciones 4cidas los grupos carboxilicos se encuentran
protonados y compiten con los protones H*, mientras que en medios alcalinos la desprotonacion
favorece la adsorcion del colorante.

Huaman et al. (2024) prepararon hidrogeles compuestos basados en poli(HEMA-co-
AMPS)/Fe304, los cuales fueron evaluados como adsorbentes para la eliminacion del colorante
cationico azul de metileno en solucion acuosa. Los hidrogeles se prepararon mediante
copolimerizacion radicalaria de HEMA y AMPS utilizando N,N-metilenbisacrilamida (MBA)
como agente entrecruzante, seguida de la sintesis in situ de nanoparticulas de Fe3O4 dentro de la
red polimérica mediante coprecipitacion quimica de sales de hierro Fe** y Fe** La incorporacion
de las nanoparticulas magnéticas permitié obtener materiales con mayor grado de hinchamiento
y una cinética de adsorcion mas rapida en comparacion con los hidrogeles no magnéticos. Bajo
condiciones Optimas (pH 6,5, dosis de 1 g/L y 10 min de contacto), el hidrogel magnético alcanzo
una capacidad maxima de adsorcion de 445,35 mg/g, siguiendo el modelo de Langmuir y una
cinética de pseudo-segundo orden. Sin embargo, el estudio no establece una correlacion clara
entre la cantidad de nanoparticulas incorporadas y el desempefio del adsorbente, lo cual resulta

clave para optimizar racionalmente el disefio del material.

1.3 Hidrogeles

Los hidrogeles son materiales poliméricos hidrofilicos que forman redes tridimensionales, (Gang
et al., 2021) tienen capacidad de adsorber grandes cantidades de agua gracias a los grupos
hidrofilos, como — COOH, — OH, — NH», — CONH , — CONH,, y — SO3H, que estan presentes en
la red del hidrogel (Madduma-Bandarage & Madihally, 2021). No son solubles en agua ya que

estan formadas por entrecruzamiento fisico o quimico entre las cadenas de la red (Irmukhametova



et al., 2020). Debido a sus propiedades fisicas, quimicas y biologicas, ademas de su alta
biocompatibilidad y su facil preparacion, los hidrogeles tienen aplicaciones en distintos campos
como la ingenieria biomédica y en el campo ambiental es aplicado en la adsorcion de colorantes

y metales pesados en aguas residuales (Sharma et al., 2018).

Los hidrogeles pueden clasificarse (Figura 1) seglin su naturaleza: (a) polimeros (a) naturales o
(b) polimeros sintéticos. Segun el método de sintesis, como (a) Homopolimeros que son
hidrogeles formados por un mismo tipo de monomeros (b) copolimeros, estos estan formados por
2 monomeros de diferente tipo, (¢) Multipolimero, donde el hidrogel esta formado por polimeros
naturales y sintéticos (Peppas & Hoffman, 2020). Segun morfologia, se clasifican en (a) cristalino,
(b) Amorfo, (c) Semicristalino (Kumar et al., 2023). Segln su naturaleza del entrecruzamiento,
como (a) fisica, por la formacion de enlaces de hidrogeno o fuerza de Van der Waals, (b) quimica,
por enlaces covalentes entre las cadenas poliméricas (Irmukhametova et al., 2020). Segin su
carga, estos son (a) ionicos, pueden ser hidrogeles catidonicos o anidnicos, (b) no id6nicos o neutros,
(c) anfoteros, son hidrogeles que pueden tener carga positiva como negativa, (d) zwitterionicos,
el hidrogel tiene carga neta cero. Segun el estimulo de respuesta (a) pueden ser fisicas como campo

magnético, temperatura o presion, (b) quimicos, como el pH (Malatji et al., 2021).



a. Natural
b. sintético

1. NATURALEZA

a. Estimulos

6. ESTIMULO a. Homopolimeros
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quimicos

HIDROGELES
a. Iom.cro. SEGUN a. Cristalino
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C. Anfoterlo . ¢. Semicristalino
d. Zwitteridnico

4. NATURALEZA

DE
ENTRECRUZAMIENTO

a. Entrecruzamiento quimico
b. Entrecruzamiento fisico

Figura 1. Clasificacion de los hidrogeles (Elaboracion propia).

1.4 Hidrogeles sensibles al pH

Los hidrogeles sensibles al pH son redes i6nicas hinchadas que tienen grupos colgantes acidos (—
COOH) o basicos (— NH») (Peppas & Hoffman, 2020). Dependiendo del medio acuoso de pH y a
la fuerza idnica, los grupos colgantes —-COOH en medio bésico pueden desprotonarse haciendo
que el hidrogel se hinche y en medio acido el grupo colgante -COO™ puede protonarse para que

el hidrogel se comprima (Irmukhametova ef al., 2020).

1.5 Grado de hinchamiento

La cantidad de fluidos que puede retener o adsorber los hidrogeles se le conoce como la capacidad
o grado de hinchamiento, puede ser afectado por varios factores como, los espacios
intermoleculares de la red tridimensional del hidrogel, la presencia de grupos hidrofilos en las
cadenas poliméricas del hidrogel y también del tamafio de poros en la superficie del hidrogel
(Malatji et al., 2021). Por lo que para preparar el hidrogel deseado se debe optimizar en la

preparacion la cantidad de iniciador, entrecruzador, mondmeros, polimero y el volumen del
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disolvente. El grado de hinchamiento es importante para la determinacion del grado
deentrecruzamiento, propiedades mecanicas y la velocidad de la degradacion (Madduma-

Bandarage & Madihally, 2021).

1.6 Hidrogeles nano compuestos

Los hidrogeles han sido usados para diversas aplicaciones en distintos campos por las propiedades
que presenta, sim embargo se pueden mejorar ain mas incorporando materiales inorganicos como
el oxido de grafeno, carbon activado, nanotubos de carbono, arcillas, nanoparticulas metalicas y
oxidos metalicos como oxido de titanio (TiOz), oxido de magnesio (MgO), oxido de aluminio
(ALO3), 6xido de hierro Fe3Os, etc. (Sharma ef al., 2018). Es asi que la combinacion de los
nanomateriales y el hidrogel, produce nanocompuestos de hidrogel con mejores caracteristicas,
que confieren al hidrogel mejor estabilidad mecanica e hidrofilia para el tratamiento de aguas,
mejor capacidad de hinchamiento, entre otras (Kumar et al., 2023). Para realizar la sintesis e
incorporar nanomateriales al hidrogel se puede realizar de distintas maneras, una de ellas por
sintesis in situ de nanoparticulas dentro del hidrogel, sintesis utilizando las nanoparticulas como
entrecruzador y la sintesis de hidrogeles en suspension de las nanoparticulas (Madduma-

Bandarage & Madihally, 2021).

1.7 Magnetita Fe;O4

La magnetita es un 6xido ferromagnético que pertenece al grupo de las ferritas (Morales et al.,
2019). La magnetita es un 6xido de hierro mixto con formula Fe3O4, 0 como férmula quimica
desarrollada (Fe*'Fe**,04), tiene una composicion de hierro en un 77,4 % y Oxigeno en un 27,6
%, con una estructura de espinela invertida, donde los atomos de oxigeno forman una celda
unitaria cubica, el ion metalico Fe** se encuentra en los sitios tetraédricos y los iones Fe*"y Fe*"
ambos se encuentran en los sitios octaédricos en la misma proporcion (Figura 2) (Noval et al.,

2017).



Figura 2. Estructura espinela inversa de la Magnetita (Noval et al., 2017).

1.8 Propiedades Magnéticas

Algunas particulas y nanoparticulas tienen propiedades magnéticas. Esta propiedad no solo se
debe a su composicion quimica sino también al tamano. Por lo que las particulas tienen su propio
magnetismo dependiendo del tamafio ademas de que tienen distinto comportamiento si estan bajo
un campo magnético. Las particulas que tienen un didmetro de 100 nm se le denomina materia
granular, son ferromagnéticas y tienen multiples dominios magnéticos, y las particulas con
didmetro menos a 100 nm se les denomina nanoparticulas y tienen solo un dominio magnético
(Wallyn et al., 2019) por lo que al reducir el tamafio las propiedades ferromagnéticas de multiples
dominios se transforman en superparamagnéticas de un solo dominio. La coercitividad también
varia dependiendo del tamafio de particula, si se reduce la particula hasta un valor maximo
conocido como didmetro critico, los espines magnéticos apuntan en la misma direccion e
incrementa el magnetismo por lo que es dificil desmagnetizarlos. Pero si las particulas se reducen
aun mas de tamarfio, el valor de la coercitividad (H¢) disminuira hasta cero y las particulas tendran

propiedades superparamagnéticas (Figura 3) (Koo et al., 2019).



Figura 3. Efecto de la coercitividad (Koo et al., 2019).

Las nanoparticulas magnéticas son de importancia por sus propiedades y aplicaciones. Las mas
usadas y estudiadas son las nanoparticulas de 6xido de hierro, que a una escala manométrica entre
1-30 nm presentan propiedades magnéticas como el superparamagnetismo. Esta propiedad es
dependiente del tamafo de particula, el cual los hace susceptibles a campos magnéticos externos,
haciendo que las particulas se magneticen y una vez retirado el campo magnético estas pierden

esta magnetizacion (Noval et al., 2017).

1.9 Métodos de obtencion de nanoparticulas

La sintesis de las nanoparticulas se lleva a cabo por dos técnicas la de arriba hacia abajo (Top-
dow) que comprende a los métodos fisicos, el cual implica el fraccionamiento de la materia
granular hasta conseguir materiales a nanoescala. De manera contraria la técnica de abajo hacia
arriba (bottom-up) comprende a los métodos quimicos y bioldgicos donde se obtienen
nanoparticulas partiendo del nivel atobmico (Niculescu et al., 2022), los métodos quimicos son los
mas usados ya que se obtienen particulas uniformes y de tamafio pequeno. En la Figura 4 se

muestra la clasificacion de métodos de obtencion de nanoparticulas.



Figura 4. Clasificacion de los métodos de obtencion de nanoparticulas (Elaboracion propia).

1.10 Métodos quimicos mas usados en la sintesis de nanoparticulas

magnéticas

1.10.1 Co-precipitacion

Es un método quimico hiimedo muy usado para la sintesis de nanoparticulas de 6xido de hierro,
los precursores de este método son las sales de hierro Fe** y Fe** en una proporcién molar de 1:
2 ala que se le adiciona una base que es el agente precipitante, que pueden ser bases fuertes como
NaOH y KOH (Koo et al., 2019) o bases débiles como NH4OH en un ambiente inerte de Argén o
Nitrégeno (N2)(Marcelo et al., 2020). Este método es simple y tiene un bajo costo, la desventaja
del método es la heterogeneidad del tamafio de las nanoparticulas, los factores que influyen en el

tamafio son: el pH, temperatura, concentracion de los reactivos, etc., (Arzola y Merla, 2017).

En la Figura 5 se muestra un esquema de la sintesis de las particulas de Fe3O4 utilizando como

precursores cloruro de hierro (II) y cloruro de hierro (II), y como agente precipitante el NaOH.



FeCl,.4 H,0
+ NaOH ——
FeCl;.6 H,0

Agente .
Precursores precipitante Magnetita

Figura 5. Preparacion de Nanoparticulas de Fe3O4 por el método de co-pecipitacion (Elaboracion

propia).
1.10.2 Método sol-gel

Es un método humedo muy usado para la sintesis de 6xidos metalicos. Se inicia con la preparacion
de un sol (coloide), a través de la hidroxilacion y condensacion del precursor para formar el gel
que es un coloide viscoso, posteriormente el gel se deshidrata de forma parcial y se forma el
Xerogel, al deshidratarse completamente se obtiene el producto final (Koo ef al., 2019), los
precursores mas usados son los alcoxidos metalicos y cloruros metélicos (Arzola y Merla, 2017).
La ventaja de este método es que se tiene control de la sintesis y su desventaja es que no puede
ser aplicado a gran escala por su complicado proceso de sintesis, ademas los reactivos que se

utilizan en la sintesis son caros y toxicos.

1.10.3 Descomposicion térmica

Es un método humedo muy preciso que permite obtener particulas dispersas y cristalinas, necesita
alta temperatura entre 100 a 400°C para que el precursor se descomponga. Los precursores de esta
sintesis son compuestos organometalicos de hierro, también se hace uso de disolventes organicos
que tengan alto punto de ebullicion como estabilizadores de la reaccion en presencia de un
tensioactivo. Una de las ventajas de este método es que se pueden controlar el tamafio y la forma
de las particulas. Sin embargo, este método requiere del uso de energia y los compuestos usados

en la sintesis son peligrosos y costosos (Marcelo et al., 2020).

1.10.4 Sintesis por Microemulsion

Es un método simple de obtencion de nanoparticulas, en este método se utiliza una solucion
homogénea y estable que contenga una fase apolar, polar y un tensioactivo. La colision de las
gotas en la emulsion hace posible el intercambio de los reactivos (Niculescu et al., 2022). Este
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método permite el control del tamafo y la forma ya que estas dependen de la variacion de
concentracion de los precursores de hierro, los disolventes y los tensioactivos usados

(Liu et al., 2020).

1.11 Funcionalizacion de nanoparticulas de magnetita

Las particulas de Fe3Os tienen gran aplicacion en distintos campos desde la medicina hasta
remediacion ambiental. Sin embargo, al estar sin recubrimiento pueden aglomerarse y perder
estabilidad y sus propiedades magnéticas. Es por esto que las particulas magnéticas pueden ser
recubiertas con diferentes compuestos como los organosilanos. Los organosilanos son alcoxidos
de silicio modificados (Figura 6) que tienen enlaces (RO)3;Si-C, estos compuestos son usados

para la preparacion de materiales hibridos (Ludefia Huaman, 2021).

Figura 6. Estructura de algunos organosilanos Adaptado de Ludena Huaman, (2021).

1.11.1 Funcionalizacion indirecta de las particulas de Fe3O4

La silice Si0; es un material inerte, biocompatible, biodegradable y posee capacidad aislante por
lo que puede ser utilizado en la encapsulacion o recubrimiento de las nanoparticulas (Marcelo et
al., 2020). Existen muchos métodos para recubrir las nanoparticulas con silice como el de
microemulsion, sonoquimico, y el de Stober, este tltimo es el mas popular. El método de Stober
consiste en formar una capa de silice a partir de reacciones de hidrolisis y condensacion de los
alcoxidos Si(O-C2Hs). Para recubrir las nanoparticulas de Fe3;O4 con silice primero se dispersan
las nanoparticulas a la que se le agrega poco a poco tetraetilortosilicato (TEOS) en agitacion

magnética constante o hacer uso de un ultrasonido durante 12 h (Agotegaray & Lassalle, 2017).
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Las particulas de Fe3O4 pueden ser funcionalizadas de manera indirecta (Figura 7). Primero se
realiza el recubrimiento con silice y posteriormente la funcionalizacion con el organosilano

metacrilato de 3-(trimetoxisilil)propil mediante reacciones de hidrolisis y condensacion.

-

(SiOZ o

OH < =0

HO OH o-J
— Si [e)
"o on + TEOS —» + o-si_, —» SN \n/g
I 170 0\ o
HO OH
Fes0, 304/510,

Figura 7. Funcionalizacion indirecta de la particula de FesOs con metacrilato de 3-

(trimetoxisilil)propil (Elaboracion propia).

1.11.2 Funcionalizacion Directa de las particulas de Fe3O4

La funcionalizacion de las particulas de Fe3O4 se da mediante reacciones de hidrolisis y
condensacion. Para lo cual primero se da la reaccion de hidrolisis del organosilano, en medio
acido, los electrones libres del oxigeno del grupo alcoxido del silicio (—O—CH3) atraen a los
hidrogeniones de la solucién, por lo que hay una protonacion del organosilano y esto los hace
susceptibles a sufrir reaccion de hidrolisis. Asi el grupo alcdxido del organosilano se hidroliza

formando el silanol (Figura 8).

0 H
(0] R \5/
0’ —_— /
0/\/\S|i/ -0 + H" — O/\/\S|i—0/

0 0
(0} (0]
H\;;//—\ Oo-H
0/\/\Si\0 + HO—OH —* 0/\/\5.1—0— + H,C—OH
J 0o
\

Silanol

Figura 8. Reaccion de hidrdlisis del organosilano metacrilato de 3-(trimetoxisilil)propil

(Elaboracion propia)

La reaccion de condensacion se da de la misma manera. En medio acido los electrones libres del

oxigeno del silanol atraen a los hidrogeniones de la solucion por lo hay una protonacion y posterior
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condensacion con los grupos —OH de la superficie de las particulas Fe;O4 (Figura 9a). Sin

embargo, hay reaccion de competencia de homocondenzacion de los organosilanos (Figura 9b).

/
ﬁ)ko/\/\swo— + H NN
| (0] Si—O
Y |
Silanol o
OH )z
o mH\ . HO on O "
HO OH —~H \
7 ,O —_— _ Si /\/\O)kf + H O
Ho OH + 0 "si-0- Ho 07y 2
1
HO OH o HO OH /0
OH OH
Fe304

(0]
< — ﬁ)Lo/\/\/éi\O/Si /\/\O)kf + HzO
o

—Si O—Si

| \0 H O H

Y o

\ \

Figura 9. Reacciones de condensacion de la particula de Fe3O4 con el organosilano (a),

homocondenzacion del organosilano (b) (Elaboracion propia)

1.12 Hidrogeles magnéticos

Las nanoparticulas magnéticas han sido estudiadas y empleadas en la adsorcion de colorantes
como el azul de metileno, esto debido a su gran area superficial y su facil separacion del medio
de aplicacion. Sin embargo, estas presentan algunas desventajas como fécil oxidaciéon y su
inestabilidad. Por otro lado, los hidrogeles son ideales para ser empleados como adsorbentes
gracias a su gran capacidad de adsorcion, alta porosidad y facil manejo. Sin embargo, no presentan
buena propiedad mecénica ni estabilidad térmica. Es por esto que se han introducido
nanoparticulas magnéticas a las redes poliméricas del hidrogel, obteniendo asi un material con
mejores propiedades quimicas y fisicas. La incorporacion de nanoparticulas magnéticas mejora

las propiedades térmicas y mecanicas del hidrogel (Malatji et al., 2021).
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1.13 Preparacion de hidrogeles magnéticos

Al mencionar a los hidrogeles magnéticos se hace referencia a la incorporacion de nanoparticulas
magnéticas al gel polimerio. Las NP magnéticas como Fe3O4 son sintetizadas por varios métodos,
el mas comun y mas utilizado es el método de co-pecipitacion. Para la preparacion de hidrogeles
magnéticos se tiene tres métodos (Figura 10), la primera por mezcla, a segunda el método in situ

de co-pecipitacion y finalmente el método de injerto (Madduma-Bandarage & Madihally, 2021).

1.13.1 Método de mezcla

Este método es simple, rapido y econdémicamente rentable, donde las nanoparticulas magnéticas
son sintetizadas mediante un método simple como el de co-pecipitacion, para luego ser colocadas
en la mezcla de polimeros, para ser agitadas mecanicamente que produce interacciones fisicas
entre las cadenas poliméricas y las NP. Finalmente, se le agrega un agente entrecruzador,

permitiendo que las nanoparticulas permaneceran atrapadas en la red (Frachini & Petri, 2019).

1.13.2 Método Co-pecipitacion in situ

Este método consiste en sumergir el hidrogel preparado en una solucién de iones de Fe?* y Fe**
hasta conseguir el equilibrio de hinchamiento, luego el hidrogel es colocado en un agente
precipitante que puede ser NaOH o NHy, asi se logra la formacion de las NP dentro de las redes
del hidrogel, el cambio de color a oscuro indica la formacion de las NP. La adicion de las NP

confiere al hidrogel propiedades superparamagnéticas (Gang et al., 2021).

1.13.3 Método injerto

En este método se sintetiza y modifica la superficie de las nanoparticulas magnéticas para
introducirle grupos funcionales que puedan interaccionar con las cadenas poliméricas y formar
enlaces covalentes. La preparacion de hidrogeles magnéticos por este método evita la lixiviacion
de las NP, ademas de que tienen una mejor distribucion en la matriz del hidrogel (Frachini & Petri,

2019).
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Figura 10. Métodos de sintesis de hidrogeles magnéticos. (a) Método mezcla, (b) Método co-

pecipitacion in situ, (¢) método injerto (Frachini & Petri, 2019).

1.14 Azul de metileno

El azul de metileno (3,7- bis(dimetilamino)fenotiazina cloruro de tetrametionina cloruro), o
conocido como azul suizo, con formula quimica C1sHisCIN3S y peso molecular 319,85 g/mol. Es
un polvo solido de color verde oscuro y de color azul cuando se disuelve en agua (Khan ef al.,
2022). Tiene una longitud de onda maxima de adsorcion de 664 nm, grado de solubilidad de 3,55
% y es fuertemente acido en medio acuoso con un pH de 2,0 a 3,5. Es soluble en agua, etanol,

acetona, metanol y acetato de etilo.

Este colorante catidnico es aplicado en la medicina en diagnésticos como la deteccion de tumores,
en procedimientos para tratar la vasoplejia después de una operacion de trasplante y como agente
terapéutico para la anemia, malaria, hipoxia, la circulacion y el esofago de Barrett. Ademas, es
usado para el tratamiento del cancer, para la inactivacion de los virus de VIH, hepatitis B y la
Hepatitis C en el plasma. Es ampliamente usado en muchos medicamentos que tratan las
infecciones del tracto urinario, la cirugia en tiroides, la encefalopatia y para desarrollar
antidepresivos como la clorpromazina. En la industria alimentaria es usado como aditivo

indirecto. En la acuicultura se emplea en el tratamiento de varias dolencias de los peces. En la
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industria textil es muy popular para el tefiido de la ropa ya que estas se adhieren a las fibras de

algodon y se fijan en la tela. También se tifien papeles y cueros.

Sin embargo, pese a las diferentes aplicaciones en la medicina, el azul de metileno al ser
descargado en las aguas residuales después de los procesos de tefiido y acabado provenientes de
las industrias causa riesgos en la salud humana como trastornos abdominales, digestivos,
mentales, la ceguera y dificultad respiratoria. En el medio ambiente reduce la penetracion de la
luz afectando la actividad fotosintética de la vida acuatica, disminuyendo asi la diversidad de la
comunidad biolégica, ademas de que una concentracion muy baja en el agua produce

subproductos coloreados.

El azul de metileno es toxico y tiene una estructura compleja (Figura 11) por lo que no se degrada
con facilidad (Oladoye et al., 2022). Este tipo de tintes no suelen ser removidos por procesos de
tratamiento convencionales porque presentan estabilidad a la temperatura, a la luz y otras

sustancias e incluso a los jabones y detergentes, por lo que persisten en el medio ambiente.

Figura 11. Estructura quimica del colorante azul de metileno (Elaboracion propia).

Para la remocion o eliminacion de estos colorantes que son un riesgo ambiental y para la salud
humana se han desarrollado diferentes métodos quimicos como la ozonizacion, sistema Fenton y
procesos de oxidacién avanzada. Los métodos bioldgicos que emplean microrganismos y
enzimas. Los métodos fisicos, como las membranas, la 6smosis inversa, el intercambio i6nico, la
coagulacion-floculacion y la adsorcion. Para la eliminacion del colorante azul de metileno se han
utilizado adsorbentes solidos siendo muy eficaces y ayudando a disminuir la concentracion de
estos tintes en soluciones acuosas, algunas condiciones o pardmetros que pueden influir en la
adsorcion del azul de metileno son el pH de la solucidn, la dosis del adsorbente, la temperatura y

concentracion inicial del colorante.
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1.15. Adsorcion

La adsorcion es un proceso en el cual las moléculas de una sustancia se adhieren a la superficie
de un material adsorbente. El estudio de este proceso permite evaluar la eficiencia del material
para remover un contaminante de una solucion. Para comprender mejor el comportamiento del

proceso de adsorcion, es necesario evaluar la cinética como la isoterma de adsorcion.

1.15.1 Modelo cinético de pseudo-primer orden

El modelo cinético de pseudo-primer orden se utiliza para estudiar como ocurre la adsorcion a lo
largo del tiempo. Este modelo asume que la velocidad de adsorcion depende de la cantidad de
sitios disponibles en el adsorbente, por lo que el proceso ocurre rapidamente al inicio y luego se
vuelve mas lento conforme los sitios se van ocupando, hasta alcanzar el equilibrio. Por esta razon,

este modelo se utiliza principalmente para evaluar la etapa inicial del proceso de adsorcion.

La ecuacion lineal del modelo cinético de pseudo-primer orden es presentado por la siguiente
ecuacion (Faizan et al., 2022).
kq

Log(Q. — Q¢) = Log (Q.) — 5303 Xt

Ecuacion (1)

donde Q. (mg/g) y O: (mg/g) es la capacidad de adsorcidon del adsorbente en el equilibrio y en el
tiempo ¢ (min), respectivamente. k; es la constante de velocidad de la ecuacion de pseudo primer
orden. Los parametros de pseudo primer orden (Q. y k;) se determinan a partir de la interseccion

y la pendiente del grafico Log (Q.-Q,) versus t.

1.15.2 Modelo cinético de Speudo-segundo orden

El modelo cinético de pseudo-segundo orden se utiliza para evaluar procesos de adsorcion en los
que la velocidad depende de la cantidad de sitios activos disponibles en el adsorbente. En este
modelo se asume que la adsorcion ocurre principalmente por interacciones entre el adsorbato y el
adsorbente, por lo que suele ajustarse mejor los datos cuando el proceso de adsorcion esta mas
controlado por reacciones quimicas. Este modelo permite describir el comportamiento de

adsorcion durante todo el proceso, hasta alcanzar el equilibrio.
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La ecuacion lineal del modelo cinético de pseudo-segundo orden es presentado por la siguiente

ecuacion (Hingrajiya & Patel, 2023)

t 1 t

o Qs Q.

Ecuacion (2)

donde Q. (mg/g) y O: (mg/g) es la capacidad de adsorcion del adsorbente en equilibrio y en el
tiempo respectivamente, k» es la constante de velocidad de la ecuacion de pseudo segundo orden.
Los parametros de pseudo segundo orden (Q. y k2) se determinan a partir de la interseccion y la

pendiente del grafico Log #/Q; versus t.

1.15.3 Modelo cinético de Elovich

El modelo cinético de Elovich se utiliza para estudiar procesos de adsorcion en superficies que no
sean homogéneas. Este modelo indica que la velocidad de adsorcion es alta al inicio y disminuye
con el tiempo, debido a que los sitios disponibles del adsorbente se van ocupando poco a poco.
Por ello, este modelo es de utilidad para analizar sistemas donde la adsorcion ocurre sobre sitios

activos con diferentes energias de adsorcion.

La ecuacion lineal del modelo cinético de Elovich es presentado por la siguiente ecuacion (Rajabi

etal. 2019).

~ (4 L 1L
Q: = () tntap) + 5 Ln(®

Ecuacion (3)

donde O (mg/g) es la capacidad de adsorcion del adsorbente en el tiempo, f es la constante de
Elovich, y a es la velocidad inicial de adsorcion del colorante. Los pardmetros del modelo de

Elovich (a y p) se determinan a partir de la interseccion y la pendiente del grafico O: versus Ln(?).

1.15.4 Modelo cinético de difusion intraparticula

El modelo cinético de difusion intraparticula se utiliza para evaluar si la difusion del adsorbato
hacia el interior de los poros del adsorbente influye en el proceso de adsorcion. Este modelo

permite evaluar si la velocidad de adsorcion esta controlada por la difusion interna o si intervienen
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otros mecanismos, como la resistencia de la capa limite externa. Su aplicacion ayuda a identificar

la etapa que limita el proceso de adsorcion.

La ecuacion lineal del modelo cinético de difusion intra particula es presentado por la siguiente

ecuacion (Chen et al., 2021).

Q¢ = kpVt+C
Ecuacion (4)

donde Q; (mg/g) es la capacidad de adsorcion del adsorbente en el tiempo, kp es la constante de
velocidad de la ecuacion de difusion intra particula y C es la constante asociada con el espesor de

la capa limite.

1.15.5 Modelo isotérmico de Langmuir

La isoterma de Langmuir se usa cuando se considera que el adsorbato se adhiere sobre la
superficie del adsorbente formando una sola capa (adsorcion en monocapa). Esto significa que
cada sitio del adsorbente solo puede ser ocupado por una sola molécula y, una vez ocupado, no
puede adsorber més. Este modelo permite determinar la cantidad méxima de adsorbato que el

material puede retener.

La ecuacion lineal utilizada para la isoterma de Langmuir es la siguiente (Saleh, 2022).

C, 1 C, 1
— = + , RL N
Qe KL Qmax Qmax 1+ KLCO

Ecuacion (5)

donde Cy (mg/L) y C. (mg/L) es la concentracion inicial del colorante y en el equilibrio
respectivamente, Q. (mg/g) es la capacidad de adsorcion del adsorbente en equilibrio, Qmae (Mmg/g)
es la capacidad maxima de adsorcion, K, (L/mg) es la constante de adsorcion de Langmuir y R

es el factor de separacion.

1.15.6 Modelo isotérmico de Freundlich

La isoterma de Freundlich se utiliza cuando el adsorbente presenta una superficie heterogénea. En

este caso, algunos sitios adsorben mas facilmente que otros, debido a que cada sitio tiene una
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energia diferente. Este modelo indica que la adsorcion ocurre de manera distinta en cada sitio y
que el proceso puede darse en varias capas (adsorcion en multicapa). Este modelo es util para

entender qué tan fuerte es la interaccion entre el adsorbato y el adsorbente.

La ecuacion lineal utilizada para la isoterma de Freundlich es la siguiente (Binaeian et al., 2020).
1
LnQ, = r_anCe + LnKp

Ecuacion (6)

donde C. (mg/L) es la concentracion del colorante en el equilibrio, Q. (mg/g) es la capacidad de
adsorcion del adsorbente en equilibrio, Kr (L/mg) y n son las constantes de Freundlich

relacionadas con la capacidad e intensidad de adsorcion respectivamente.

1.15.7 Modelo isotérmico de Temkin

La isoterma de Temkin se utiliza para estudiar como cambian las interacciones entre el adsorbato
y el adsorbente durante el proceso de adsorcion. Este modelo considera que, a medida que la
superficie se va ocupando, la adsorcion se vuelve menos favorable. Esto permite entender como

varia la energia de adsorcion con el aumento de la cantidad adsorbida.

La ecuacion lineal utilizada para la isoterma de Temkin es la siguiente (Agarwala & Mulky, 2023).

RT
Q. = BLn(K;) — BLn(C,) ,B = =
T

Ecuacion (7)

donde C. (mg/L) es la concentracion del colorante en el equilibrio (mg/L), Q. (mg/g) es la
capacidad de adsorcion del adsorbente en equilibrio, K7 (L/mg) es la constante de Temkin, R es
la constante universal de los gases (8,314 J/mol-K), T (293,15 K) la temperatura absoluta y br

(J/mol) es la constante de Temkin relacionada con el calor de la adsorcion.

1.15.8 Modelo isotérmico de Dubinin-Radushkevic

La isoterma de Dubinin—Radushkevich se utiliza para determinar el tipo de adsorcion que ocurre

en el sistema. Con este modelo se puede identificar si la adsorcion es principalmente fisica o
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quimica, lo que ayuda a comprender mejor la naturaleza de la interaccion entre el adsorbato y el

adsorbente.

La ecuacion lineal utilizada para la isoterma de Dubinin-Radushkevic es la siguiente (L. Hu et al.,
2020).

1

LnQ, = Lngs — Be%, ¢ = RTLn (1 + =), E = —

Ecuacion (8)

donde C. (mg/L) es la concentracién del colorante en el equilibrio (mg/L), gs (mg/g) es la
capacidad teodrica de saturacion de la isoterma, E (kJ/mol) es la energia de adsorcion, B (mol/J-K)?

es la constante de energia de adsorcion y € es el potencial de adsorcion.

1.16 Técnicas de caracterizacion

1.16.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Es una técnica usada para el analisis y caracterizacion, que nos permite determinar los enlaces y
grupos funcionales de la muestra (Koo et al., 2019). Los espectrofotdmetros miden las frecuencias
de la luz infrarroja que son absorbida por la muestra, las muestras pueden ser solidas, liquidas o
gaseosas las que se colocan en un haz de luz infrarroja y asi se obtiene el espectro IR. Las muestras
liquidas son colocadas como una pelicula entre las placas de sal que estan hechas de NaCl o KBr,
estas sales son transparentes por lo que no absorben energia en el rango del infrarrojo por lo que
no interfiere en el analisis. El espectrofotometro infrarrojo por transformada de Fourier tiene
ventajas frente a espectrofotdmetros de dispersion como la sensibilidad que es mejor, esto porque
no escanea las frecuencias de manera individual como lo hace uno de dispersion, si no que realiza
la medicion de todas las frecuencias a la vez. Ademas, se necesita menor energia de la fuente y
menos tiempo para el escaneo, en cuestion de segundos se pueden realizar varios escaneos que

mejoran la sefial y la resolucion del espectro de la muestra (Wade et al., 2011)

Morales et al. (2019) en su trabajo caracterizaron las nanoparticulas de magnetita sintetizadas por
el método de co-pecipitacion, haciendo uso de diferentes técnicas una de ellas es la de
espectroscopia por transformada de Fourier usada para determinar la composicion quimica de las
nanoparticulas de Fe3Os, obtuvieron los espectros infrarrojos para las muestras sintetizadas en un

rango de medida de 4500 cm ™! a 450 cm™! donde se pudo identificar las bandas de adsorcion de
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3372y 1621 cm ™! que pertenecen a vibraciones de los grupos —OH, las vibraciones de tension de
enlaces C-O presentaron bandas de adsorcion cercanas a 2364 cm™'. La muestra A presenta bandas
de adsorcion entre 1025 y 890 cm™' que pertenecen a los enlaces CI-C y Cl-O que indica la
impureza del compuesto con cloro. También observaron que para ambos compuestos presentan

bandas de adsorcion a 565 cm ™! que pertenecen a las vibraciones Fe—O.

La caracterizacion por FTIR de los hidrogeles permite verificar los mondémeros adicionados a la
estructura del hidrogel, también se puede identificar la presencia de los grupos funcionales
caracteristicos de cada monémero. En el trabajo de Oyarce et al. (2020) se realizo la sintesis de
tres hidrogeles a base de P(HEMA-co-Al), P(HEMA-co-AA) y P(HEMA-co-VPN) por
polimerizacion de radicales libres. Para verificar la composicion de los hidrogeles obtenidos se
hizo uso de la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) donde se observé las
bandas de absorcion para los copolimeros sintetizados. El hidrogel de P(HEMA-co-Al) mostro

sefiales a 3017 cm™!

que pertenecen al estiramiento de los grupos —OH del acido, las senales a
2730 cm™! pertenecen al estiramiento de los enlaces alifiticos C-H, -CH» y —~CHs. Las sefiales a
1693 cm!son de estiramiento C=0 de los éteres y 4cido carboxilico, las sefiales a 1438 cm™! a
1217 cm™! corresponden a la flexion de C—O—C y el estiramiento C—C. Para el hidrogel a base de
P(HEMA-co-AA) se observo sefiales a a 3274 cm ™! que pertenecen al estiramiento de los grupos
—OH del 4cido, las sefiales a 2947 cm ™! pertenecen al estiramiento de los enlaces alifaticos C—H,

—~CHz y —CHs. Las sefiales a 1705 ¢cm™! son de estiramiento de C=0 de los éteres y acido

1 1

carboxilico, la sefiales a 1429 cm ™ y 1151 cm™ corresponden a la flexion de C—O-C y el
estiramiento C—C. Las bandas de absorcion de los hidrogeles P(HEMA-co-VPN) se observaron a
3385 cm 'que pertenece al estiramiento de los grupos -OH det alcohol, las sefiales a 2942 cm™!
pertenecen al estiramiento de los enlaces alifiticos C—H, -CH, y ~CHs. Las sefiales a 1724 ¢cm ™!
1668 cm ™! son de estiramiento de C=0 del carbonilo de los éteres y amina de anhidro ciclico
asimétrico, las sefiales de 1426 cm™' y 1152 cm™! corresponden a la flexion de C—-O—C vy el

estiramiento C—N.

1.16.2 Microscopia electronica de barrido (SEM) y Microscopia electronica de transmision
(TEM)

Durante afios se ha usado el microscopio dptico para observar la superficie fisica, sin embargo,
tiene limitada resolucion por lo cual se ha hecho uso de los métodos de microscopia electronica.
Dos de ellos son la microscopia electronica de barrido (SEM) y la microscopia electronica de

transmision (TEM). La primera es una técnica que nos genera imagenes de la forma externa, muy
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parecidas a las se observa con el ojo humano y la segunda es la que investiga la estructura interna
la cual no es visible al ojo humano, esta técnica proporciona informacién microestructural del
solido. Las imagenes se obtienen enfocando un haz de electrones muy fino que pasa sobre la
muestra solida, utilizando las sefales de los electrones secundarios de baja energia que son
captados facilmente por el detector para obtener imagenes SEM y para obtener las imagenes TEM
se utiliza las sefiales de los electrones transmitidos después de la interaccion con la estructura

cristalina de la muestra (Skoog et al., 2008).

Estas dos técnicas son una herramienta muy util para la caracterizacion de materiales a nano escala
ya que proporcionan informacion de la forma, tamafio, dispersion y heterogeneidad de la muestra.
En la Figura 12 A se muestra la imagen SEM de las nanoparticulas Fe3O4 obtenidas por el método
de co-pecipitacion y en la Figura 12B se observa la imagen TEM de las nanoparticulas de Fe3O4

funcionalizadas con compuestos de silano.

Figura 12. Imagen SEM (A) Fe304, (B) Imagen TEM Fe3O4 funcionalizadas (Atila ef al., 2014).

La caracterizacion por microscopia electronica de barrido permite obtener informacion de la
morfologica de los hidrogeles, uno de los parametros utilizados en esta técnica para hidrogeles es
el secado a punto critico donde el hidrogel se transforman en aerogel, teniendo una red
tridimensional al estado seco que mantiene el mismo tamafio de poros que tenia cuando estaba
hidratado, permitiendo asi la caracterizacion morfoldgica y la determinacion del tamaifio de poros.
En la Figura 13 se muestra las imagenes SEM de hidrogeles a base de metacrilato de 2-
hidroxietilo (HEMA) donde se observan las areas rugosas y porosas las cuales no estan

distribuidas uniformemente en estos materiales.
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Figura 13. Imagen SEM a) areas rugosas del hidrogel P(HEMA-co-AA) y b) areas porosas del
hidrogel P(HEMA-co-Al) (Oyarce et al., 2020).

1.16.3 Difraccion de rayos X (DXR)

La difraccion de rayos X es una de las técnicas de andlisis que permite determinar la composicion
de diversos materiales, minerales, metales, compuestos, etc, siendo de gran utilidad e importancia
en diferentes areas como la quimica organica, inorganica, mineralogia y demas (Amaya Vesga et
al.,2023). La técnica esta basada en la interaccion de la estructura cristalina de una muestra solida

con una fuente de rayos X.

Los rayos X se producen en tubo de vidrio vacio que consta de un catodo que esta compuesto de
un filamento de tungsteno y un dnodo formado generalmente por un metal (cobre, molibdeno o
cromo). Los electrones que son producidos por el calentamiento del catodo son acelerados hacia
el &nodo mediante la aplicacion de un alto voltaje, los electrones impactan en el anodo y se
producen los rayos X. Estos salen del tubo o fuente para pasar por un filtro y ser dirigidos hacia
la muestra donde hay una interaccion de los rayos X con la estructura cristalina de la muestra para
luego ser difractados donde sufren interferencias constructivas y destructivas. Finalmente pasan a
ser recolectados por un detector y se obtienen los difractogramas (Skoog et al., 2008). Esta técnica
también ha sido incorporada en el area de la nanociencia y la nanotecnologia para caracterizar
materiales a nanoescala ya que el difractograma obtenido muestra informacion de la composicion,
fases cristalinas, la pureza de la muestra, el tamafo y la morfologia. La informacion obtenida del
analisis de difraccion de rayos X puede complementar diversos métodos como la espectroscopia
y la microscopia (Holder & Schaak, 2019). En el trabajo de Atila ef al. (2014) realizaron la sintesis
de nanoparticulas magnéticas las cuales se modificaron con tres diferentes silanos como el
metracrilato de 3-(trimetoxisilil)propilo (MTMSP), metracrilato de 3-(trietoxisilil)propilo

(MTESP) y trietoxivinilsilano (VS). Para la caracterizacion utilizaron diferentes técnicas, una de
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ellas fue la difraccion de rayos X (DRX) que permitié corroborar la estructura cristalina de la
magnetita, los picos caracteristicos en (220), (311), (400), (422), (511), (440), (622) (Figura 14)
indicaron la presencia de la estructura espinela cubica invertida de la magnetita. Por otra parte,
los patrones de las nanoparticulas modificadas con los silanos mostraron picos caracteristicos
similares a los de la magnetita, demostrando asi que la modificacion de la superficie con los
silanos no provoca un cambio en la estructura de las nanoparticulas magnéticas. También
determinaron el tamafio de los cristales de las nanoparticulas magnéticas, estos resultados podrian
ser comparados con los resultados del tamafio que se obtuvieron a partir de las imagenes de

microscopia electronica de transmision (TEM).

Figura 14. Patrones de DRX de las NP magnéticas (a) y las NP magnéticas modificadas con los

silanos MTMSP (b), MTESP (c) y VS (d) (Atila et al., 2014).

1.16.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico es una de las técnicas de andlisis térmico el cual permite medir las
propiedades fisicas de una sustancia mediante la temperatura. El instrumento para realizar estos
analisis consta de cuatro partes principales como la micro balanza o termo balanza, el horno, un
sistema de gas de purga para tener una atmosfera inerte y también un sistema para el control del
instrumento y proceso de datos. Al realizar un andlisis térmico se registra la masa de la muestra
de manera continua la cual es colocada en una atmosfera generalmente inerte donde se controla

la temperatura. Con los datos obtenidos del andlisis se construye un termo grama o curva de
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descomposicion térmica que es la representacion del porcentaje de masa en funcidn al tiempo
(Skoog et al., 2008). En la Figura 15 se muestra la curva del analisis termogravimétrico para el
nanocompuesto magnético FesO4-PHEMAALI del trabajo de Mehdizadeh et al. (2022), donde se
observa una degradacion y pérdida de peso en tres partes, la primera podria deberse a la perdida
de los grupos colgantes COO™ y a la emision de CO y CO», la segunda se observa a partir de
260°C hasta 500° aproximadamente que corresponde a la degradacion de las cadenas poliméricas
pequenas y finalmente la degradacion a partir de 540°C que se debe a la degradacion de los
polimeros restantes de cadena larga. También se realizo el andlisis termogravimétrico para las
nanoparticulas de Fe3O4 donde se observo que no hay una pérdida de peso considerable hasta los

800°C ya que estas nanoparticulas magnéticas desnudas son térmicamente estables.

100-260 °C E
Primera :
pérdida |

de masa ! 1 e .
+ Estabilidad térmica

260-500 °C
>500 °C

Degradacion

rincipal : .
P P i Degradacion

Figura 15. Curva de TGA del nanocompuesto Fe;0s-PHEMAALI adaptado de Mehdizadeh et al.
(2022).

1.17 Dispersion coloidal de las particulas de Fe;O4

En el trabajo de Petcharoen & Sirivat. (2012) sintetizaron nanoparticulas de magnetita mediante
el método de co-pecipitacion, en el que utilizaron el precipitante NHsOH y como agentes de
recubrimiento utilizaron acido hexanoico y 4cido oleico. En el que realizaron experimentos para
el estudio de la dispersion en agua de las particulas de magnetita. Las muestras las dispersaron en
agua usando un sonicador durante 15 min, en la Figura 16a se muestra las particulas magnéticas
desnudas (A) las particulas recubiertas con acido hexanoico (B) y las particulas recubiertas con
acido oleico (C). La Figura 16b muestra la dispersion después de 15 min, de 90 min (Figura 16¢)

y de 7 dias (Figura 16d). Después de realizar estos experimentos observaron que el tiempo de
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sedimentacion completa de las particulas sin recubrir fue de 15 min, para las particulas recubiertas
con acido hexanoico fue de 150 min y para las particulas recubiertas de acido oleico fue de 7 dias.
También se les aplico a las 3 muestras un campo magnético externo al cual todas tuvieron buena
respuesta (Figura 16e). Los resultados obtenidos en este trabajo indican que las particulas

recubiertas tienen mayor tiempo de dispersion en agua que las particulas desnudas.

Figura 16. Dispersion en agua de la magnetita sintetizada (A), magnetita recubierta con acido
hexanoico (B) y magnetita recubierta con &cido oleico (C) dispersion por ultrasonido(a), después
de 15 min (b), 90 min (c) 7 dias (d), aplicacién de un campo magnético externo (e) (Petcharoen

& Sirivat, 2012).

FORMULACION DE HIPOTESIS

Es posible la preparacion del hidrogel basado en Fe;O4/poliHEMA-PEGsMA-AI) mediante el
método de sintesis de injerto, utilizando como entrecruzador a las nanoparticulas de Fe;O4
funcionalizado con metacrilato de 3-(trimetoxisilil)propil (MTMSP), lo que permitiria enlazarse
covalentemente a las cadenas poliméricas del hidrogel poli(HEMA-PEGsMA-AI), evitando ser
lixiviadas ademds de estar mejor distribuidas en la matriz del hidrogel. La adiciéon de las
nanoparticulas magnéticas funcionalizadas como entrecruzador mejoraria la capacidad de

adsorcion de los colorantes catidnicos como el azul de metileno.
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CAPITULO I1

2. METODOLOGIA DE LA INVESTIGACCION

2.1 Tipo, nivel y disefio de la investigacion

El trabajo es una investigacion de tipo experimental, con enfoque cuantitativo y nivel descriptivo-
explicativo, ya que se realizo la preparacion de hidrogeles basados en Fe3Os/poli(HEMA-
PEGsMA-AI) y se evalud la capacidad de adsorcion del colorante azul de metileno. El trabajo de
investigacion se desarrolld bajo un disefio experimental de laboratorio, ya que se evalud la
capacidad de adsorcion del colorante azul de metileno, considerando parametros como el pH, la
dosis del adsorbente, el tiempo de contacto y la concentracion inicial del colorante, con el
proposito de evaluar su efecto en el proceso de adsorciéon del colorante azul de metileno.
Asimismo, el disefio es de tipo transversal, debido a que la caracterizacion fisicoquimica y los
experimentos de adsorcion del colorante azul de metileno se realizaron con las muestras
preparadas en el laboratorio, y los datos se obtuvieron al momento de realizar los experimentos

en el laboratorio.

2.1.1 Variables Independientes

Las variables independientes son los parametros experimentales que fueron modificados durante

los estudios de adsorcion. Los pardmetros que se consideraron son los siguientes:

- pH de la solucion del colorante
- Dosis del adsorbente
- Tiempo de contacto

- Concentracion inicial del colorante

2.1.2 Variables Dependientes

Las variables dependientes son las que estan relacionadas a la respuesta frente a la variacion de
los parametros que se consideraron para realizar el proceso de adsorcion, por lo tanto, se considero

como variables dependientes los siguientes:

- Capacidad de adsorcion
- capacidad de remocion.
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2.2 Reactivos

Cloruro de hierro (II) tetrahidratado (FeCl>.4H>O, P.A), cloruro de hierro (III) hexahidratado
(FeCl3.6H,O, P.A), obtenidos de Merck-Supelco, metacrilato de 3-(trimetoxisilil)propil
(MPTMS), metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA, contiene <250 ppm de monometil éter
hidroquinona como inhibidor, 97 %,), metacrilato de poli etilenglicol (PEG¢sMA, promedio de Mn
360, contiene 500-800 ppm de MEHQ como inhibidor), 4cido itacénico (Al, >99 %), persulfato
de amonio (APS, >98%), N,N,N’,N’-tetrametil etilendiamina (TEMED, >99,5 %), N,N'-
metilenbisacrilamida (MBA,99 %), colorante azul de metileno fueron obtenidos de Sigma-
ALDRICH, bisulfito de sodio (NaHSO3), cloruro de sodio (NaCl), hidroéxido de sodio (NaOH) de
Eka chemicals y dacido clorhidrico (HCI). Los solventes tolueno (Fisher Scientific), agua

(destilada) y etanol (bidestilado) fueron utilizados.

2.3 Instrumentos

La estufa (MEMMERT- CIMATEC), balanza analitica (AS 220.R2 PLUS-RADWAG), campana
extractora de gases, plancha calefactora con agitacion magnética (AREC) y el espectrofotometro
infrarrojo FTIR (Nicolet 380) se encuentran en los laboratorios de quimica de la Universidad
Nacional San Antonio Abad del Cusco UNSAAC, al cual se tiene acceso. Mientras que los
equipos de analisis termogravimétrico (Perkin Elmer STA6000), Microscopio electronico de
barrido (Zeiss EVO-MA10) y el equipo de difraccion de rayos X (DXR, Bruker D8 Advance) se
encuentran en los laboratorios de Quimica de la Universidad Nacional de Ingenieria UNI al cual
se tendra acceso mediante el apoyo de la Dra. Flor Meza. El analisis por microscopio electronico
de transmision (TEM) serd solicitado al Dr. Carlos Elvira del Instituto de Ciencia y Tecnologia

de Polimeros ICTP.
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CAPITULO 111

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Sintesis de Fe3zO4

La magnetita fue sintetizada por el método de co-precipitacion siguiendo el procedimiento
descrito por Yang et al. (2009). Para lo cual se disolvioé FeCl>.4H>O (7,95 g) y FeCl3.6H20O (21,62
g) en 350 mL de agua destilada. La solucion se purgo con nitrogeno gaseoso (N2) para generar
una atmosfera inerte y posteriormente se dejo caer gota a gota una solucion de NaOH (40 mL, 10
mol/L) durante 1 hora con agitacion constante de 800 rpm a temperatura ambiente. La mezcla se
mantuvo en agitacion constante a temperatura ambiente durante 1 hora. Culminado este periodo
de tiempo, se llevo a una temperatura de 90°C en bafo de aceite durante 1 hora. Las nanoparticulas
obtenidas fueron lavadas 5 veces con agua destilada y separadas con ayuda de un iman de

neodimio. Finalmente, las nanoparticulas fueron secadas en una estufa a 50°C durante 24 horas.

3.2 Funcionalizacion de Fe3;O4 con metacrilato de 3-(trimetoxisilil)propil

Fe;O4~-MTMSP

La funcionalizacion se realizé por medio de la reaccion entre los grupos —OH de la superficie del
Fe3;04 y los grupos alcoxidos del organosilano, para lo cual se sigui6 el procedimiento descrito
por Atila et al. (2014). Para esto, primero se realiz6 la dispersion de 0,5 g de las nanoparticulas
de Fe3O4 en 10 mL tolueno con la ayuda de un bafio de ultrasonido durante 10 minutos. Luego,
se adiciono el organosilano metacrilato de 3-(trimetoxisilil)propil y se colocd en el bafio
ultrasénico durante 5 minutos mas. Posteriormente se mantuvo en agitacion a temperatura
ambiente durante 24 horas. Las nanoparticulas funcionalizadas fueron separadas con un iméan y
lavadas varias veces con tolueno. Finalmente, fueron secadas a 60 °C durante 24 horas. El
experimento se realizd con diferentes concentraciones del organosilano (5 %, 10 % y 15 % en

base al peso de las nanoparticulas de Fe3Oy4).

3.3 Preparacion de los hidrogeles Fe;Os-MTMSP/HG

La preparacion de los hidrogeles basados en Fe3O4/poli(HEMA-co-PEGsMA-co-Al) se realizé de
la siguiente forma. Primero se disperso diferentes cantidades de Fe304~-MTMSP (5, 10 y 15 mg)
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en 4 mL de una mezcla de etanol y agua en una proporcion de 1:1 durante 10 minutos. Luego se
peso Al, HEMA y PEG¢MA al que se le agrego los 4 mL de la dispersion de nanoparticulas. Se
llevo a sonicar durante 2 minutos y luego a burbujear con nitrégeno gas (N2) por 5 minutos. Luego
fue agregado el APS y una vez disuelto se le agrego 1 mL de solucién de bisulfito de sodio (10
mg/mL). La mezcla fue colocada en un molde (4 cm x 2 mm x 9,5 cm) donde la reaccion se llevo
a cabo a temperatura ambiente durante 72 horas. Después de las 72 horas el hidrogel fue retirado
del molde. Para su purificacion los hidrogeles fueron sumergidos en agua destilada durante 1 hora
renovando el agua cada 15 minutos. Finalmente, los hidrogeles fueron secados a temperatura
ambiente durante 5 dias y luego en una estufa a 60 °C durante 5 horas. Las cantidades de reactantes

que se utilizara en la sintesis se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Cantidad de reactantes que se utilizd en la preparacion de los hidrogeles de

Fe;04/Poli(HEMA-PEGsMA-AI).

Cédigo* Fe30s- Fe30s- Fe304- Fe304 MBA PEGEMA  HEMA Al
MTMSP MTMSP MTMSP
(5 %) (10 %) (15 %)

HGs-5 5 mg 0,26 g 0,8¢g 0,1g
HGs-10 5mg 0,26 g 0,8¢g 0,1g
HG10-10 10 mg 0,26 g 0,8¢g 0,1g
HG15-10 15 mg 0,26 g 0,8¢g 0,1g
HGs-15 5 mg 0,26 g 0,8¢g 0,1g
HGsNP 5mg 12 mg 0,26 g 0,8¢g 0,1g
HG 12 mg 0,26 g 0,8¢g 0,1g

Todos los experimentos se realizo en 4 mL de HO:EtOH 1:1. * El numero después del guion indica el tipo
de Fe;04+-MTMSP que se utilizo y el sub indice indica la cantidad de NP de Fe;O04+MTMSP que se utilizo
en la preparacion del hidrogel. En todos los experimentos se utilizo APS (0,018 g) y bisulfito de sodio 1
mL (10 mg/Iml).

3.4 Estudio de dispersion y respuesta al campo magnético

Se realizo el estudio de dispersion de las nanoparticulas Fe3Os y las nanoparticulas de Fe3O4

funcionalizadas. Para lo cual se dispersaron las nanoparticulas en agua, etanol y una mezcla de
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ambas en una proporcion de 1:1. Para lo cual se dispersé 5 mg de las nanoparticulas en 5 mL de
agua destilada con ayuda de un bafio de ultrasonido durante 5 minutos y se evalu6 el tiempo de
sedimentacion de las nanoparticulas. De la misma forma se realiz6 el estudio de la dispersion en
etanol y en la mezcla de etanol agua 1:1, tanto de las nanoparticulas Fe3;O4 y de las nanoparticulas

de Fes3O4 funcionalizadas.

Por otra parte, se realizd el experimento de respuesta al campo magnético con un iman de
Neodimio. Para lo cual primero se dispersé 5 mg de nanoparticulas de Fe3O4 en 5 mL de agua
destilada con la ayuda de un baifio de ultrasonido durante 5 minutos. Finalmente se coloc6 el iman
y se monitoreo el tiempo de inicio de la respuesta magnética de las nanoparticulas, a los 5

segundos, 15 segundos, 30 segundos, 1 minuto, 3 minutos y 5 minutos.

3.5 Caracterizacion instrumental de Fe;O4, Fe3Os-funcionalizado y de los

hidrogeles.

3.5.1 Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Los espectros infrarrojos FTIR de las nanoparticulas de Fes;Os, las nanoparticulas de Fe3O4
funcionalizadas y de los hidrogeles fueron realizados en el espectrometro FTIR modelo Nicolet
380 con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR), este instrumento se encuentra en el laboratorio
de quimica orgénica de la escuela profesional de quimica. Para lo cual se secaron las muestras de
las nanoparticulas de Fe;O4, de las nanoparticulas de Fe3O4 funcionalizadas, asi como también las
muestras del hidrogel a 45 °C durante 4 horas. Luego las NP de Fe;O4, Fe3O4 funcionalizadas y
los hidrogeles fueron trituradas en un mortero de agata y se colocaron en el cristal de ATR. Los

espectros se registraron a temperatura ambiente desde 4000 a 400 cm .

3.5.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Para realizar el anélisis estructural de las nanoparticulas de Fe3sO4 y las nanoparticulas de Fe3O4
funcionalizadas se utilizé un equipo de difraccion de rayos X. Para lo cual se secaron las muestras
en una estufa durante 4 horas a 50 °C y luego fueron molidas para ser colocadas en el
portamuestra. El equipo de DRX que se utilizo es un equipo Bruker D8 Advance (Cu radiacion,
A=1,5406 A), este equipo se encuentra en los laboratorios de quimica de la Universidad Nacional

de Ingenieria UNI al cual se tuvo acceso mediante el apoyo de la Dra. Flor Meza.
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3.5.3 Analisis termogravimétrico (TGA)

Para determinar la eficacia del recubrimiento de las nanoparticulas de Fe3O4 con el organosilano
MTMSP se realizo el andlisis termogravimétrico de las nanoparticulas de FesOs4 y de las
nanoparticulas de Fe3O4 funcionalizado en el equipo de TGA (Perkin Elmer STA6000) que se
encuentra en los laboratorios de quimica de la Universidad Nacional de Ingenieria UNI al cual se
tuvo acceso mediante el apoyo de la Dra. Flor Meza. Para realizar este analisis, primero se secaron
las muestras durante 4 horas a 50 °C y luego fueron molidas. Las condiciones de analisis fueron
flujo de calentamiento de 5 °C/min de 30 a 600 °C en atmoésfera de nitrogeno con un caudal de 20
mL/min, la cantidad de muestra que se utilizé fue de alrededor de 10 mg. Bajo estas mismas

condiciones también se realizé el analisis de los hidrogeles para determinar su estabilidad térmica.

3.5.4 Microscopia electronica de transmision (TEM)

El anélisis de la forma y tamafo de las nanoparticulas Fe;O4 y Fe3O4 funcionalizado se realizaron
en un microscopio electronico de transmision (TEM) que se encuentra ubicado en el Instituto de
Polimeros Madrid-Espafia. Para lo cual primero se secaron las muestras durante 4 horas a 50 °C
y fueron molidas. Luego se dispersaron en agua destilada (0,01 mg/mL) con la ayuda de un bafio
de ultrasonido y se colocd una gota de la muestra en las rejillas de cobre. Una vez seco se

registraron las imagenes de TEM en el microscopio.

3.6 Caracterizacion fisicoquimica de los hidrogeles a base de Fe;O4-

MTMSP/HG.

3.6.1 Grado de hinchamiento (q)

Para realizar el estudio del grado de hinchamiento o la capacidad de adsorcion de agua de los
hidrogeles. Se peso 10 mg del hidrogel seco (Ws) en trozo y luego se coloco en agua destilada a
temperatura ambiente, después de 1 hora se retird el hidrogel de agua destilada, se secé la
superficie con papel toalla y se pesé (Wn). Este procedimiento se realizdo durante 10 horas
continuas y después de las 24 horas. El grado de hinchamiento (q) se determind con la siguiente

ecuacion 9 (Oyarce et al., 2020).

Wh—W. .
q=-—2— Ecuacion 9)
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3.6.2 Respuesta al pH

Para realizar el estudio de la respuesta al pH de los hidrogeles. Se pesaron 10 mg el hidrogel seco
(Ws) en trozo y luego fue colocado en soluciones de diferente pH (2-12) a temperatura ambiente,
después se retir6 el hidrogel del medio, se sec la superficie con papel toalla y se pes6 (Whr). Este
procedimiento se realizé cada 24 horas. El grado de hinchamiento en diferente pH se calculé con

la anterior ecuacion 9.

3.6.3 Estudio del punto de carga cero

Para determinar el punto de carga cero de los hidrogeles. Primero se colocaron 10 mg de hidrogel
en trozo, en 10 mL de una solucién de NaCl 0,1 M a diferentes pH (2, 3,4, 5,6,7,8,9y 10)a
temperatura ambiente, el pH de las soluciones se ajustd con una solucion de HC10,1 M y de NaOH
0,1 M. Se dejaron en agitacion por 24 horas y luego se midio el pH final. Luego con los datos
obtenidos se realiz6 una grafica de la A pH = (pH inicial — pH final) frente al pH inicial. Con

el que se hallo el pH del punto de carga cero (A pH = 0).

3.7 Estudio de adsorcion de azul de metileno

Los experimentos de adsorcion de azul de metileno fueron realizados tomando en cuenta cuatro
factores; la influencia de la concentracion inicial de azul de metileno, el pH, dosis del adsorbente

y el tiempo de contacto.

Los experimentos de adsorcion fueron llevados a cabo a temperatura ambiente y por inmersion.
Para ello se colocaron 10 mg de hidrogel molido (previamente hinchados en 10 mL de agua
destilada) en 10 mL de solucion acuosa de azul de metileno con una concentracion de 50 mg/L.
La ecuacion de la curva de calibraciéon que se muestra en la Figura 42, obtenida mediante
regresion lineal, fue utilizada para determinar la concentracion de las soluciones de azul de
metileno a partir de los valores de absorbancia a A=664 nm, antes y después de realizar la
adsorcion con los hidrogeles (Yao ef al., 2020). La capacidad de adsorcion (Q) (mg/g) y el
porcentaje de eliminacion (%R) que tienen los hidrogeles para remover azul de metileno fue

determinada con las ecuaciones (10) y (11):

Co—C iy
Q= (u) v Ecuacion (10)

m

%R = (%) X 100 % Ecuacion (11)

0
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Donde Cp y Ce son la concentracion (mg/L) inicial y en el equilibrio del azul de metileno en la
solucion, respectivamente; m es masa del hidrogel (g) y V es el volumen de la solucion de

colorante (L) (X. S. Hu et al., 2018).

Los detalles de como se prepard la curva de calibracion de azul de metileno son los siguientes: A
partir de una soluciéon de azul de metileno de 50 mg/L se prepararon soluciones de menor
concentracion: 0,5 mg/L, 2,5 mg/L, 5 mg/L y 7,5 mg/L. Se realizo la lectura de absorbancia de
las diferentes soluciones en una longitud de onda de 664 nm (Yao et al., 2020). Luego se
registraron los datos obtenidos, se obtuvo la grafica de absorbancia vs concentracion y finalmente
se realizd una regresion lineal para obtener la ecuacion de la curva con la cual se determino la
concentracion de azul de metileno para todas las pruebas de adsorcion realizadas (efecto del pH,
dosis del adsorbente, tiempo de contacto y concentracion inicial del adsorbente). Los
experimentos se realizaron por triplicado y los promedios obtenidos son los que se utilizaron para

realizar las graficas de las pruebas de adsorcion realizadas.

3.7.1 Estudio del efecto del pH

Para investigar el efecto del pH de la solucion sobre la remocion de azul de metileno, 10 mg de
hidrogel molido fue previamente hinchado en agua destilada durante 24 horas y luego fueron
sumergidos en 10 mL de una solucion de azul de metileno (50 mg/L) a temperatura ambiente, el
pH de la solucion de azul de metileno fue ajustado con una solucion de HC1 0,1 M o de NaOH
0,01 M con el fin de obtener soluciones de pH 2, 4, 6, 8 y 10 (Hu et al., 2018). La concentracion
de azul de metileno se determind después de permanecer 24 horas en contacto con hidrogel, la
capacidad de adsorcion (Q) (mg/g) y el porcentaje de eliminacion (% R) se determinaron con las
ecuaciones 2 y 3. Los experimentos se realizaron por triplicado y los promedios son los que se

utilizaron para realizar la grafica de pH vs % R (Figura 43).

3.7.2 Estudio del efecto de dosis del adsorbente

Para los estudios del efecto de la dosis del adsorbente con respecto a la adsorcion del azul de
metileno. Primero se hincharon en agua destilada diferentes cantidades de hidrogel molido (5, 10,
15, 20, 30 y 50 mg) a los cuales se les agregd 10 mL del colorante azul de metileno (50 mg/L) a
pH 8. Luego de 24 horas se llevd a un colorimetro donde se realizo la lectura de la absorbancia de
cada una de ellas. Los datos registrados se utilizaron para determinar la cantidad optima de

hidrogel que se necesita para obtener la maxima adsorcion. Los experimentos se realizaron por
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triplicado y los promedios son los que se utilizaron para realizar la grafica de Dosis (mg) vs % R

(Figura 44).

3.7.3 Estudio del tiempo de contacto

El estudio cinético fue realizado monitoreando la concentracion de azul de metileno en diferentes
intervalos de tiempo. Para lo cual, previamente se hincho 13 porciones de hidrogel molido cada
uno de 5 mg en agua destilada durante 24 horas. Luego los hidrogeles fueron transferidos a 13
tubos y a cada uno de ellos se les agrego 10 mL de una solucion acuosa de azul de metileno (50
mg/L). Después de los 20 minutos se realizo la primera lectura de absorbancia de la solucion de
azul de metileno. Luego de 40 minutos se realiz6 la lectura de absorbancia de la solucion de azul
de metileno del segundo tubo. De forma anéloga se realizo la lectura después de transcurrir 1, 2,
3,4,5,6,7,8,9, 10 y 24 horas. Los experimentos se realizaron por triplicado y los promedios
son los que se utilizaron para realizar la grafica de t (horas) vs Q (mg/g) (Figura 45). Los datos
se ajustaron a los modelos cinéticos de pseudo primer, segundo orden, elovich y difusion de

particulas (Figura 46).

3.7.4 Efecto de la concentracion inicial del colorante

La influencia de la concentracion de azul de metileno sobre la capacidad de adsorcion de los
hidrogeles se evaluo con varias soluciones de diferentes concentraciones (50 a 200 mg/L) de azul
de metileno. La capacidad de adsorcion (Q) (mg/g) que tienen los hidrogeles para remover azul
de metileno fue determinada con la ecuacion 2. Los experimentos se realizaron por triplicado y
los promedios son los que se utilizaron para realizar la grafica de Co (mg/L) vs Q (mg/L)(Figura
47). Los resultados se ajustaron a los modelos isotérmicos de Langmuir, Freundlich, Temkin y

Dubinin-Radushkevic (Figura 48).

3.8 Efecto de la temperatura

Para evaluar el efecto de la temperatura en la adsorcion del colorante azul de metileno se colocd
10 mg del hidrogel molido previamente hinchado en 10 mL de una solucion de azul de metileno
(50 mg/L) a pH 8 a temperatura de 2 °C, luego de 24 horas se midio la absorbancia del colorante.
De la misma forma se realiz6 para 15, 20, 25, 35 y 45°C. Los experimentos se realizaron por
triplicado y los promedios son los que se utilizaron para realizar la grafica de T (°C) vs Q (mg/L)

(Figura 49).
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3.9 Estudio de desorcion y reuso

Con el objetivo de evaluar la reusabilidad de los hidrogeles magnéticos, se llevaron a cabo
estudios de adsorcion-desorcion. Los experimentos se realizaron de la siguiente manera: se peso
5 mg del hidrogel molido y se hinché en agua destilada por 24 horas, luego se retir6 el agua y se
colocd 10 mL de la solucion de azul de metileno (50 mg/L) donde se mantuvo en contacto durante
24 horas. Para el proceso de desorcion, el hidrogel cargado con el colorante azul de metileno fue
inmerso en una solucion de HC1 0,01 M por 24 horas para remover el colorante azul de metileno
adsorbido. Este proceso de absorcion-desorcion se realizé en varios ciclos consecutivos. Los
experimentos se realizaron por triplicado y los promedios son los que se utilizaron para realizar
las graficas. La cantidad de azul de metileno desorbido (Ques) (mg/g) fue determinado por la

siguiente Ecuacion 12: (Oyarce et al., 2020).

c g
Qdes = ( des) v Ecuacion (12)

m

Aqui, Cges (mg/L) es la concentracion de azul de metileno desorbido, v (L) es el volumen de

solucion y m (g) es la masa del hidrogel seco utilizado en el experimento.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Sintesis de Fe3zOg4

Se realizo la sintesis de Fe;O4 por la técnica bottom up (de abajo hacia arriba) por el método
quimico de co-precipitacion que es un método simple y eficiente (Niculescu et al., 2022). En la
Figura 17 se observa el cambio de color y la formacion del precipitado negro al anadir NaOH

(10 mol/L) gota a gota al transcurrir 10 min (b), 30 min (¢) y 60 min (d).

() (b) (c) (d)

Figura 17. Cambio de color al agregar NaOH al inicio (a) a los 15 min (b), 30 min y (c¢) 60 min
(d).

El cambio de color de un amarrillo-naranja a un negro es un indicativo de la formacion de las
nanoparticulas de Fe3O4, asi como lo menciona (Ebrahiminezhad et al., 2013). La reaccion
involucrada en la formacion de estas nanoparticulas de FesOs, es la siguiente (Petcharoen &
Sirivat, 2012).

Fet?(aq) + Fet3(aq) + 8 OH (aq) © Fe(OH),(s) + 2 Fe(OH)3(s) = Fe30,(s) + 4 H,0(1)

Fe*? (aq) + 20H (aq) — Fe(OH),(s)
Fe*3(aq) + 30H (aq) » Fe(OH)3(s)
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Fe(OH),(s) + 2 Fe(OH)5(s) = Fe30,(s) + 4 H,0(1)

Reaccion general:
FeCl,.4 H,0 (aq) + 2 FeCl5.6 H,0(aq) + 8 NaOH(aq) — Fe30,(s) + 8 NaCl(aq) + 20 H,0(1)

Para corroborar la capacidad magnética de las nanoparticulas de Fe3O4 obtenidas en Figura 18 (a),
se les realizd la prueba con el iméan, como se puede observar en la Figura 18 (b), las nanoparticulas

de Fe3O4 son atraidas por el campo magnético externo (iman de neodimio).

() (b)

Figura 18. Producto obtenido nanoparticulas de Fe3O4 (a), prueba con el iman (b).

El liquido sobrenadante se decant6 con la ayuda del iman de Neodimio, para comprobar que ya
no haya impurezas de iones cloruro CI™! (provienen de las sales precursoras) se realizo una
prueba cualitativa con AgNOs y después del quinto lavado se observo que al realizar la prueba ya
no se formaba el precipitado de AgCl lo que indica que ya no se encontraba iones cloruro en el
sobrenadante.

El rendimiento de la sintesis de Fe3O4 fue de 97,24 %, calculado a partir de la masa tedrica (9,261
g) y la masa seca experimental obtenida (9,006 g). Este resultado se debe a que se controld bien
la relacion Fe?*/Fe**, la adicion de NaOH y también los pasos de lavado y secado, lo que evito
pérdidas de la magnetita sinterizada. Con esto se puede decir que la metodologia es confiable y
da un rendimiento alto para preparar hidrogeles a base de Fe3O4/poli(HEMA-PEGsMA-AI). En
otro trabajo (Wroblewski et al., 2020) se utiliz6 también el método de co-precipitacion, pero
empleando NHs(g) como fuente de OH™, donde se reportan rendimientos mayores al 99,9 %. Sin

embargo, para llevar a cabo la sintesis se necesita un sistema mas complejo.
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4.2 Funcionalizacion de Fe3;O4 con metacrilato de 3-(trimetoxisilil)propil

La funcionalizacion se realizé por medio de la reaccion de los grupos —OH de la superficie del
Fe304y los grupos alcoxidos del organosilano (Ahangaran & Navarchian, 2020). En la Figura 19

se muestra el esquema de este proceso de reaccion.

O
(0] OH /
Tolueno
TR s @ S oA+ meon
S
O O—
Fe;0, MTMSP Fe;0,-MTMSP

Figura 19. Esquema de la reaccién de funcionalizacion de las nanoparticulas de Fe;O4 con

metacrilato de 3-(trimetoxisilil)propil (Elaboracion propia).

Cuando se realizo6 la funcionalizacion de las nanoparticulas de Fe3O4 se pudo observar un cambio
de coloracion de uno negro caracteristico de las nanoparticulas de Fe3O4 a un color marrén-oscuro,
lo cual indicaria que si se llevo a cabo la funcionalizacion. Otra de las observaciones realizadas
durante el proceso de funcionalizacién es que las nanoparticulas rapidamente sedimentan en
medio de tolueno, esto es debido a que la nanoparticula Fe3O4 tiene naturaleza hidrofilica gracias
a los grupos hidroxilos que tiene en la superficie, lo que también fue sefialado por Atila ef al.
(2014). En el caso de las nanoparticulas funcionalizadas también ocurre una rapida sedimentacion
ya que el grupo metacrilato tiene cierta naturaleza hidrofilica por los oxigenos que posee. Con los
espectros FTIR se puede corroborar la formacion tanto de las nanoparticulas de Fe3;O4, asi como

de las nanoparticulas funcionalizadas.

4.3 Caracterizacion por FTIR

En la Figura 20 se puede observar el espectro FTIR de las nanoparticulas de Fe3O4 y de las
nanoparticulas funcionalizadas Fe304-MTMSP (15%). Las nanoparticulas de Fe3O4 muestran las

sefiales caracteristicas que son a 543 cm’!

que corresponden a la vibracion de Fe—O. Las
vibraciones a 3367 cm !y 1551 cm™! corresponden a la vibracién de tension del grupo —OH de la
superficie de las nanoparticulas y la de flexion también de los grupos —OH lo cual coincide con
lo reportado por Morales et al. (2019) quienes observaron picos similares en las NP de Fe3O4. La
nanoparticula funcionalizada presenta los mismos picos, pero también se pueden apreciar sefiales

caracteristicas del organosilano como la sefial a 1703 cm ™! y 1633 cm™!' que corresponden a
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vibracion de tension del C=0 y C=C, respectivamente. La presencia de las sefiales del grupo
propilo fue también confirmada por las vibraciones CH2 y CH3 a 2983 cm™!, 2953 cm™! y 2923
cm !, La sefial de Fe—O-Si de las nanoparticulas funcionalizadas no puede ser vista en el IR
porque muchas veces se encuentra solapada con la sefial de Fe—O de las nanoparticulas de Fe;O4,
esta dificultad también fue sefalada en otros trabajos (Yamaura et al., 2004). Sin embargo, la
presencia de las sefiales antes mencionadas confirma que la funcionalizacion de las nanoparticulas

de Fe3Og4 fue realizada de manera exitosa.

Fe,0O,
T N

Fe,0,-MTMSP (15%)

-OH -OH Fe-O

T T T T T T T T T T I T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 20. Espectro FTIR de las nanoparticulas de Fe;O4 y de las nanoparticulas funcionalizadas

Fe304-MTMSP (15%).

En la Figura 21 se puede observar el espectro FTIR de las nanoparticulas funcionalizadas con
distintas proporciones del organosilano Fe;O4-MTMSP (5%), Fe304~-MTMSP (10%) y FezOus-
MTMSP (15%). Estos espectros muestran las mismas sefiales, sin embargo, se puede apreciar que
la vibracion del grupo C=0 asi como del C=C (1703 cm™ 'y 1633 cm ™! respectivamente) son mas
intensas cuando se utiliza mayor cantidad del organosilano, se puede observar mejor este efecto
en el espectro de la Figura 22 que en un zoom de la region de 2400 a 500 cm™'. Con esto se
demuestra que las nanoparticulas Fes04-MTMSP (15%) poseen mas grupos metacrilatos en la

superficie.
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Figura 21. Espectro FTIR de las nanoparticulas funcionalizadas con distintas proporciones del

organosilano Fe304-MTMSP (5%), Fe304-MTMSP (10%) y Fe304-MTMSP (15%)).
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Figura 22. Zoom de los espectros FTIR de las nanoparticulas funcionalizadas con distintas
proporciones del organosilano Fe;Os-MTMSP (5%), Fes0s-MTMSP (10%) y Fe3;Os-MTMSP
(15%).
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4.4 Caracterizacion por DRX

En la Figura 23 se muestra el patron de difraccion de rayos X para las nanoparticulas y las
nanoparticulas funcionalizadas con diferentes cantidades del organosilano Fe304-MTMSP (5%),
Fe;04-MTMSP (10%) y FesO4-MTMSP (15%). Donde se observa picos a 260 (hkl) 35,22° (220);
35,55°(311); 43,29° (400); 53,85° (422); 57,22° (511) y 62,94° (440) estos resultados concuerdan
con reportado por Jiaqi et al. (2019) en su investigacion. Por lo que se comprueba que se trata de
la magnetita, asimismo se puede observar que los patrones de difraccion de rayos X para las
nanoparticulas funcionalizadas presentan los mismos picos caracteristicos que la magnetita, por
lo que se demuestra que la modificacion de la superficie de las nanoparticulas con el organosilano
no altera la estructura cristalina de las nanoparticulas de magnetita. Este comportamiento ha sido
sefialado en otros estudios como el de Atila et al. (2014), quienes observaron que la
funcionalizaciéon de las nanoparticulas de magnetita con diferentes organosilanos no afecta

significativamente su estructura cristalina.
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Figura 23. Patrones de difraccion de rayos X de las nanoparticulas Fe3O4 y de las nanoparticulas

funcionalizadas Fe;O4s-MTMSP.
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Para determinar del tamafio del cristalito, es decir, el tamafo de la unidad cristalina que conforma
la estructura de la nanoparticula de Fe;Os, se utilizd la expresion de Scherrer (Ecuacion 13)
(Samrot et al., 2021), para lo cual se tomo el pico hkl (311) de los patrones de difraccion de las

nanoparticulas de Fe3Os, Fe304~-MTMSP (5%), Fe304-MTMSP (10%) y Fe304-MTMSP (15%).

kA
p.cos@

= Ecuacion (13)
donde D es el tamano de cristalito (nm), k la constante de Scherrer (para particulas esféricas 0,94),
) es la longitud de onda de los rayos X (1,54184 A), B es el ancho medio de pico (FWHM) y 0 la

posicion angular de los picos (260).

En la Figura 24 se muestra el zoom del pico 311, los resultados obtenidos del tamafo de los
cristalitos son de 8,27 nm; 8,55 nm; 8,61 nm y 8,70 nm que corresponden a las nanoparticulas de
Fe304, Fe304-MTMSP (5%), FesOs-MTMSP (10%) y Fes04-MTMSP (15%) respectivamente.
Por tanto, el organosilano metacrilato de 3-(trimetoxisilil)propil utilizado para la funcionalizacion
no influye significativamente en el tamafio de los cristalitos. Por otro lado, los resultados
obtenidos del tamafio de cristalito se asemejan a los datos obtenidos de las imagenes TEM ya que
a escalas nanométricas se puede realizar la comparacion del tamafio del cristalito con el tamafio

de la nanoparticula.
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Figura 24. Zoom del pico (311) de los patrones de difraccion de las nanoparticulas de Fe3O4 (a)

y las funcionalizadas con MTMSP al 5 % (b), 10 % (c) y 15 %(d).
39



4.5 Caracterizacion por TGA

Para determinar la estabilidad térmica y estimar la cantidad de organosilano que se encuentra
recubriendo las nanoparticulas de Fe3;Os, se realizé el andlisis termogravimétrico con el que se
obtuvo las curvas de TGA y se pudo determinar la temperatura inicial y final de degradacion. Con
la primera derivada de las curvas de TGA se obtuvieron las curvas de DTG, las cuales nos

proporcion6 informacion de la temperatura en la cual la velocidad de descomposicion es méaxima.

La curva de TGA para las nanoparticulas de Fe3O4 se muestran en la Figura 25, donde se observa
una pérdida de peso a temperaturas inferiores de 100 °C, esto debido a la eliminacion del agua
absorbida por las nanoparticulas y también a la perdida de las moléculas de agua unidas a los
grupos —OH de la superficie de las nanoparticulas (N. Li et al., 2022). A temperaturas superiores
a 500 °C se observa un ligero aumento de peso, debido a la transformaciéon de la magnetita a

hematita (Petcharoen & Sirivat, 2012).

La Figura 26, 27 y 28 muestra las curvas de TGA de las nanoparticulas funcionalizadas Fe;O4 -
MTMSP (5%), Fes04-MTMSP (10%) y Fe3O4-MTMSP (15%) en los cuales se observa una
pérdida de peso a temperaturas inferiores a 100 °C, lo que corresponderia a la eliminacion de
agua. Para las nanoparticulas Fe304 -MTMSP (5%), se muestra una pérdida de peso de 268,78 a
376,77 °C, para el Fe3;04-MTMSP (10%) de 270,50 °C a 389,58 °C y para el Fe304-MTMSP
(15%) de 270,29 a 406,58 °C, lo que corresponderia a la descomposicion del organosilano
metacrilato de 3-(trimetoxisilil)propil que recubre las nanoparticulas. Con la curva de TGA
también se logrd estimar el porcentaje de pérdida de peso, que es de 4,84; 4,94 y 5,02 % para el
Fe;04-MTMSP (5%), Fe304-MTMSP (10%) y FesO4-MTMSP (15%), respectivamente. El cual
es proporcional a la cantidad de organosilano que recubre a las particulas. Los resultados
obtenidos de la pérdida de peso de las nanoparticulas funcionalizadas con diferente cantidad de
organosilano no muestran una diferencia significativa entre ellos, lo cual podria deberse a la
saturacion de la superficie, es decir, que los grupos metoxi del organosilano reaccionan con los
grupos hidroxilo —OH que estan en la superficie de las nanoparticulas de Fe3O4, formando enlaces
de Si—-O, mostrando asi en el TGA una pérdida de peso del 4,84 % lo significa que se logra saturar
la superficie casi en su totalidad con el 5 % del organosilano. Es por ello que no se observa una
diferencia significativa en el porcentaje de pérdida de peso para las nanoparticulas funcionalizadas

con 10y 15 %.

La curva de DTG para las nanoparticulas de Fe3O4 muestra un pico maximo a 43,74 °C, que indica
que a esta temperatura la velocidad de descomposicion es méaxima. Esto podria deberse a la
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pérdida de las moléculas de agua que interaccionan con los grupos —OH de la superficie de las

nanoparticulas de Fe3;O4. Para las nanoparticulas funcionalizadas con 5, 10 y 15% se muestran

picos a 299,58 °C; 298,42 °C y 300,05 °C, respectivamente los cuales indican la temperatura

donde la velocidad de descomposicion del organosilano es méaxima. Se muestran valores de

temperatura similares, debido a que se

nanoparticulas al 5, 10y 15 %.

utiliz6 el mismo organosilano para funcionalizar las
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Figura 25. Curvas de TGA y DTG de las nanoparticulas Fe;O4.
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Figura 28. Curvas de TGA y DTG de las nanoparticulas Fe3;O4-MTMSP (15%).

4.6 Caracterizacion por TEM

En las Figura 29, 30, 31 y 32 se observa las imagenes TEM y los histogramas de las
nanoparticulas de Fe3O4 y de las nanoparticulas funcionalizadas con MTMSP. Las imagenes
obtenidas muestran que las nanoparticulas de Fe3O4 tienen formas cuasi-esféricas con un didmetro
promedio de 11,08 nm. El didmetro de las nanoparticulas fue determinado mediante el software
ImageJ, considerando la medicion de 200 nanoparticulas. En el caso de las nanoparticulas
funcionalizadas el didmetro promedio es de 9,81; 9,42 y 9,13 nm para el Fe30s-MTMSP 5%,
Fe304-MTMSP 10% y Fe3s04-MTMSP 15% respectivamente. Estos resultados concuerdan con lo
reportado por Atila Dinger et al. (2014), quienes observaron que las nanoparticulas

funcionalizadas tienen menor tamafio de particula en comparacion con las nanoparticulas de
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Fe304, esto debido a que la funcionalizacion de las nanoparticulas mejora la estabilidad y ademas

reduce la aglomeracion
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Figura 29. Imagenes TEM e histograma de las nanoparticulas de Fe;Os.
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Figura 30. Imagenes TEM e histograma de las nanoparticulas de Fe304-MTMSP 5%.
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Figura 32. Imagenes TEM e histograma de las nanoparticulas de Fe3;04-MTMSP 15%.

4.7 Estudio de dispersion de las NP de Fe;O4 y las NP de Fe;O4-MTMSP

Los estudios de dispersion se realizaron para seleccionar un solvente adecuado en el que las
nanoparticulas funcionalizadas se mantengan dispersas al menos por 24 h, ya que estas
nanoparticulas funcionalizadas seran utilizadas como entrecruzadores en la preparacion de los
hidrogeles de Fe3;Os/poliHEMA-PEGsMA-AI). Por lo que es necesario que se mantengan
dispersas por un tiempo prolongado para asegurar la exitosa polimerizacion del hidrogel. Los
estudios de dispersion de las nanoparticulas de Fe3O4y las nanoparticulas funcionalizadas Fe;Oas-
MTMSP (5 %, 10 % y 15 %) se llevo a cabo durante 7 dias en agua, etanol y una mezcla de ambas
en una proporcion de 1:1. Los resultados son mostrados en la Tabla 2. Se observo que las
nanoparticulas de Fe3O4y las particulas funcionalizadas muestran una buena dispersion en etanol.
Sin embargo, las nanoparticulas de Fe3;O4 empezaron a sedimentar a los 15 min después de ser
sonicado debido a la aglomeracion, mientras que las particulas funcionalizadas muestran mejor
estabilidad coloidal (Park et al., 2010). También se puede observar que las particulas que fueron
funcionalizadas con mayor cantidad de organosilano, es decir, el Fe304-MTMSP-15 % muestra
mejor estabilidad coloidal incluso después de los 7 dias, ya que atn se encuentran dispersas. Esto
se debe a la mejor afinidad del grupo organico del organosilano por el etanol. Estos resultados
también confirman que se logré funcionalizar las particulas de Fe;Os4 con el organosilano
metacrilato de 3-(trimetoxisilil)propil.

Las particulas de Fe;O4 y las particulas funcionalizadas también muestran buena dispersion en
agua y en la mezcla de H>O:EtOH 1:1. Pero la estabilidad coloidal es diferente a un medio
etanolico, por ejemplo, las particulas de Fe3O4 debido a su naturaleza hidrofilica gracias a los

grupo —OH que posee en su superficie les permite interactuar con las moléculas de agua y
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mantenerse dispersas por mas tiempo, del mismo modo las particulas funcionalizadas se
mantienen estables ya que también hay interacciones entre los pares de electrones libre de los
oxigenos de metacrilato de 3-(trimetoxisilil)propil (Petcharoen & Sirivat, 2012).

Hay que destacar que a pesar de que la cantidad de organosilano presente en la superficie de la
nanoparticula no es significativa. Los resultados del experimento muestran que esa pequefia

diferencia si influye en la estabilidad coloidal de las nanoparticulas funcionalizadas.

Tabla 2. Prueba de dispersion de las particulas de FesO4 y las particulas funcionalizadas, en

etanol, mezcla (Agua: etanol) y en agua.

ETANOL MEZCLA: H,O:EtOH AGUA
INICIO
Al: Fe;04 M1: Fes;0q4 1: FezOq4
A2: Fe;04-MTMSP (5 %) M2: Fe;04,-MTMSP (5 %) 2: Fe;04-MTMSP (5 %)
A3: Fe;04-MTMSP (10 %) M3: Fe;04-MTMSP (10 %) 3: Fe;04-MTMSP (10 %)
A4: Fe;04-MTMSP (15 %) M4: Fe;04-MTMSP (15 %) 4: Fe;04-MTMSP (15 %)
15 min
90 min
24 h
4 dias
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7 dias

........ continuacion Tabla 2.

4.8 Respuesta al campo magnético de las NP de Fe3O4 y las NP de Fe3Os-
MTMSP

Se evalu6 la respuesta al campo magnético de las nanoparticulas de Fe;O4y de las nanoparticulas
funcionalizadas Fe304-MTMSP (5 %, 10 % y 15 %) dispersas en diferentes medios. Para este
experimento se utiliz6 un iman de Neodimio (Tabla 3). Se observé que las particulas de Fe3O4
tienen mejor respuesta al campo magnético que las particulas funcionalizadas Fe;04-MTMSP (5
%, 10 % y 15 %), esto es debido a que cuando se realiza la funcionalizacion con el organosilano
metacrilato de 3-(trimetoxisilil)propil la saturacion magnética disminuye ya que esta molécula no
posee propiedades magnéticas y actia como un aislante (Atila ef al., 2014). Sin embargo, como
se realiz6 una funcionalizacion directa aprovechando los grupos hidroxilos —OH de la superficie
de las particulas de Fe3Os, la saturacion magnética no es afectada drasticamente, por lo que las
particulas funcionalizadas presentan también una buena respuesta al campo magnético. Pero esto
depende de la cantidad de organosilano que se utiliza en la funcionalizacion, ya que se observo
que las nanoparticulas funcionalizadas Fe;O4-MTMSP-5 % tienen mejor respuesta a diferencia
de las nanoparticulas funcionalizadas al 10 y 15 %. Esto indica que a pesar de que no haya
diferencia significativa en la cantidad de organosilano que recubre las nanoparticulas, los
resultados del experimento muestran que esta minima cantidad si afecta significativamente las
propiedades magnéticas de las nanoparticulas funcionalizadas. Estos resultados también muestran

que la metodologia que se utiliz6 para realizar la funcionalizacion fue efectiva.
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Tabla 3. Respuesta al campo magnético de las particulas de Fe3Os y las particulas funcionalizadas

Fe;04-MTMSP (5 %, 10 % y 15 %) en etanol, mezcla (Agua: etanol) y en agua.

ETANOL
5s 15s 30s 1 min 3 min 5 min

Fe304

Fe;04-MTMSP (5 %)

Fe;04s-MTMSP (10 %)

Fe;04s-MTMSP (15 %)

MEZCLA (AGUA: ETANOL)
5s 15s 30s 1 min 3 min 5 min

Fe304

Fe;04- MTMSP (5 %)

Fe;04- MTMSP (10 %)

Fe3;04- MTMSP (15 %)
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AGUA
S5s 15s 30s 1 min 3 min 5 min

Fe;0y4

Fe;04- MTMSP (5 %)

Fe;04s- MTMSP (10 %)

Fe;04s- MTMSP (15 %)

4.9 Preparacion de los hidrogeles

La preparacion de los hidrogeles a base de Fe;O4/poli(HEMA-PEGsMA-AI) se realiz6 mediante
la polimerizacion por radicales libres. En la Figura 33 se muestra la reaccion de polimerizacion,
el cual se lleva a cabo en 3 etapas. La primera etapa es la iniciacion, donde el iniciador (NH4)2S>0s
(APS) y el acelerador NaHSO3 reaccionan formando los radicales libres, principalmente radicales
sulfatos (SO4 ) y bisulfito (HSOs¢). Estos radicales libres atacan a los grupos vinilicos (C=C) de
los monomeros HEMA, Al y PEG¢MA, iniciando asi la reaccion de polimerizacion. En la etapa
de propagacion, los radicales libres que se han generado en la primera etapa reaccionan con los
otros mondmeros formando asi las cadenas poliméricas. Las nanoparticulas de Fes04~-MTMSP
actian como entrecruzadores incorporandose a la cadena polimérica mediante enlaces covalentes
gracias a los grupos metacrilatos del MTMSP presentes en su superficie. Finalmente, la etapa de
gelacion, donde las cadenas poliméricas entrecruzadas con Fe;O4-MTMSP forman una red

tridimensional e insoluble.

Con el objetivo de obtener hidrogeles con buena consistencia, los cuales faciliten su manipulacion,
se realizaron algunas pruebas preliminares en la sintesis. Primero, se intent6 activar el APS con
temperatura a 70°C. Sin embargo, no se logro realizar la sintesis como se muestra en la Figura

34a, debido a que las nanoparticulas funcionalizadas se aglomeraron y sedimentaron en la base
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de la placa. Ademas, con la temperatura se evapor6 parte del disolvente (agua:etanol) que se uso6
para la sintesis de los hidrogeles generando burbujas. Otra de las pruebas preliminares que se
realizo fue preparar los hidrogeles con diferentes activadores tales como N,N,N’,N’-tetrametil
etilendiamina (TEMED) y bisulfito de sodio (NaHSO3). Los hidrogeles preparados con TEMED
no presentaban buena consistencia, eran flacidos, dificiles de manipular (Figura 34b); en cambio,
los hidrogeles preparados con NaHSOs presentan buena consistencia, por lo que manipularlos es
sencillo (Figura 34c). Teniendo en cuenta las pruebas realizadas, se descart6 activar al APS con

temperatura y con TEMED, se opto6 por trabajar con bisulfito de sodio a temperatura ambiente.

Iniciacion
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Figura 33. Esquema de la sintesis de hidrogeles a base de Fe3O4/poliHEMA-PEGsMA-AI).
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a) b) c)

Figura 34. Hidrogeles preparados con temperatura (a), con TEMED (b) y con bisulfito de sodio
(NaHSO3) (c).

Una serie de hidrogeles con diferentes cantidades de entrecruzador NP Fe;O4-MTMSP (5, 10 y
15 mg) y con diferentes porcentajes de MTMSP (5, 10 y 15 %) fueron preparados con el objetivo
de evaluar y elegir el hidrogel con la mejor formulacidon que tenga buena capacidad de adsorcion

del colorante el azul de metileno.

Se realiz6 una evaluacion preliminar de la adsorcion del colorante azul de metileno con todos los
hidrogeles que fueron preparados. Los resultados muestran que el hidrogel preparado con 15 mg
de NP Fe304-MTMSP con el 10 % de MTMSP (HG15-10) tiene una mejor capacidad de adsorcion
en comparacion con los demas hidrogeles preparados que se muestran en la Tabla 1. Por esta
razon, se eligio este hidrogel para realizar una mayor caracterizacion instrumental, fisicoquimica

y los experimentos de adsorcion.

4.10 Caracterizacion FT-IR

La Figura 35 muestra los espectros FT-IR del hidrogel HG15-10 y de los monémeros HEMA, Al

y PEGsMA. Los monomeros y el hidrogel muestran una sefial de vibracidn de tension

1

caracteristica de los grupos —OH alrededor de 3403 cm . Este resultado es consistente con lo

reportado por Oyarce et al. (2020), quienes describieron sefiales similares en hidrogeles basados
en HEMA y acido itacdnico. Por otro lado, las sefiales de vibracion de estiramiento de los grupos
alifaticos —CH, —CH» y —CH3 se muestran alrededor de 2939 cm™' y 2879 cm™'. Ademas, la

presencia del grupo C=0 en los mondémeros y el hidrogel es confirmada por la sefal de vibracion

1

de tension a 1716 cm™ coincidiendo con lo reportado por Mehdizadeh et al. (2022) para

1

hidrogeles a base de HEMA. Por otro lado, se observa la sefial a 1650 cm™ en todos los
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monomeros, la cual corresponde a la vibracion de estiramiento del grupo C=C. Sin embargo, esta
seflal C=C estd ausente en el hidrogel, lo cual indica que la polimerizacion se llevo a cabo con

éxito mediante estos grupos C=C.

HG, 15

PEGMA

I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 35. Espectro FT-IR de los mondmeros y el hidrogel HGs-10.

4.11 DRX

En la Figura 36 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de las nanoparticulas de Fe3O4
y del hidrogel HG5-10, esto con el objetivo de corroborar la presencia de las nanoparticulas de
Fe;O4 en el hidrogel. El patron de difraccion de las nanoparticulas de FesOs4 muestra picos
caracteristicos a 20 (hkl) 35,22° (220); 35,55° (311); 43,29° (400); 53,85° (422); 57,22° (511) y
62,94° (440) que corresponden a picos de una estructura de espinela invertida, en concordancia
con lo reportado por Zhang et al. (2020). En el difractograma del hidrogel HGi5-10 se logra
observar dos senales a 20 (hkl) 35,22° (220) y 35,55° (311) que son las que mas destacan, las
demas son senales débiles por lo que no se logran observar adecuadamente. También se puede

observar un pico amplio en 20 = 15 a 20° lo que corresponderia a la estructura amortfa del hidrogel
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resultado que coincide con lo descrito por Ludefia et al. (2024) para hidrogeles de composicion

similar.
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Figura 36. Patron de difraccion de las nanoparticulas de Fe;O4 y el hidrogel HG5-10.

4.12 TGA y DTG

Se realizd el analisis termogravimétrico con el que se obtuvieron las curvas de TGA para el
hidrogel HGs-10 y se pudo determinar la temperatura inicial y final de degradacion. Con la
primera derivada de las curvas de TGA se obtuvo la curva de DTG, con el que se determina la

temperatura donde la velocidad de degradacion es méxima (Blasio, 2019).

La curva de TGA para el hidrogel HGs-10 se muestra en la Figura 37a, donde se puede observar
una pérdida de peso gradual hasta alcanzar los 100 °C, esto debido a la eliminacion del agua
absorbida o retenida en la estructura del hidrogel (K. Li et al., 2021). Una segunda etapa de pérdida
de peso se puede observar que inicia a 204,04 °C y termina a 269,5 °C con una velocidad maxima
de pérdida de peso a 241,3 °C (Figura 37b) esto se podria atribuir a la eliminacién del agua

producida por la reaccion de esterificacion que sufren las cadenas poliméricas del hidrogel
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(Oyarce et al., 2020). La tercera pérdida de peso inicia en 324,3 °C y termina a 430,5 °C con una
velocidad méxima de pérdida de peso a 382,4°C (Figura 37b) el cual es atribuida a la degradacion

del organosilano y las cadenas poliméricas del hidrogel.
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Figura 37. TGA y DTG del hidrogel HG;5-10.

4.13 Grado de Hinchamiento (q)

Se determind el grado de hinchamiento en agua del hidrogel HGis-10, para efectos de
comparacion también se determin6 del hidrogel HGsNP (hidrogeles con nanoparticulas de Fe3O4
preparadas por el método de mezcla) y del HG (hidrogeles sin nanoparticulas) con los resultados
se realiz6 el grafico de la Figura 38. Se puede observar en esta Figura 38 que el valor maximo

de gmax es de 1,47; 2,84 y 6,63 para el HG, HGsNP y HG15-10 respectivamente.
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Figura 38. Grado de hinchamiento de los hidrogeles HG15-10, HGsNP y HG.

El grado de hinchamiento del hidrogel HGsNP es mayor que el HG debido a que las NP de Fe;O4
poseen grupos hidroxilos —OH en la superficie aumentando asi los sitios hidrofilicos, lo cual
incrementa la capacidad de adsorcion del agua (Shakeri et al., 2018). Por otro lado, los hidrogeles
HGi5-10 y HGsNP tienen introducidas en su red polimérica a las NP de Fe;O4. Donde se observa
una diferencia considerable en el qmax de estos hidrogeles, esto se debe a que las NP de FezO4
tienen diferentes funciones en la red polimérica, en los HGys5-10 las NP de Fe3O4 actian como
entrecruzadores, mientras que para los HGsNP las NP actian como nanorellenos. Al ser las NP
de Fe;O4 parte de la red polimérica como entrecruzador, hace que haya mas espacio entre los
puntos de entrecruzamiento, lo cual permite a las moléculas de agua difundirse con mayor
facilidad en la red polimérica, lo que no ocurre cuando las nanoparticulas estan como nanorellenos
en la red polimérica del hidrogel. En la Figura 39 se muestra una representacion de estos tres

hidrogeles.
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Figura 39. Representacion de los hidrogeles HG (a), HGsNP (b) y HG15-10 (c).

4.14 Efecto de pH en la capacidad de hinchamiento

Se evaluo el comportamiento del grado de hinchamiento de los hidrogeles HG15-10, HGsNP y HG
con respecto a la variacion del pH, con los resultados se realizé el grafico de la Figura 40. El
grado de hinchamiento de los hidrogeles HG, HGsNP y HG10-15 varia segtn al pH por la presencia
de los grupos carboxilicos (—COOH) del acido itaconico, ademas de que el Al posee dos
constantes de disociacion Pka;=3,8 y Pka,=5,5 lo que les permite tener respuesta al pH
(Bharathiraja et al., 2019). En el grafico se observa un ligero aumento del grado de hinchamiento
en pH menores a 3,8, esto debido a que los grupos carboxilo (~COOH) aln estan protonados,
formando enlaces de hidrogeno, lo que evita el hinchamiento del hidrogel. Sin embargo, se
observa que a pH mayores a 3,8 el grado de hinchamiento va aumentando gradualmente hasta
alcanzar un maximo a pH 10 con valores de Qmax de 15,24; 47,49 y 75,30 para el HG, HGsNP y

HGis5-10 respectivamente.

El grado de hinchamiento a pH mayores a 3,8 aumenta, ya que los grupos carboxilicos -COOH
se desprotonan formando los iones carboxilatos (—COO™) que generan cargas negativas, por
consecuencia hay una repulsion de cargas, lo que hace que el hidrogel se expanda (Oyarce et al.,
2020). A partir del pH 10 se observa que el grado de hinchamiento disminuye, debido a que en la
solucién hay mayor concentracion de los iones Na', por lo que podrian neutralizar las cargas
negativas del hidrogel, disminuyendo la repulsion de cargas entre las cadenas del hidrogel y, por
consecuencia, habria menor espacio disponible para la absorcion de agua. Similar
comportamiento también es observado en los hidrogeles a base de poli(AAMPSA-co-AAm-co-

AAc) preparados por Faizan et al. (2022).
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Figura 40. Grado de hinchamiento de los hidrogeles HG15-10, HGsNP y HG a diferentes pH.

4.15 Punto de carga cero

El punto de carga cero, es el valor donde la carga eléctrica total de la superficie de un material es
cero. El pHpzc es el valor de pH donde la carga neta total de la superficie del material es cero
(Chen et al., 2021). El estudio de carga cero permite ver el comportamiento de la carga superficial
del adsorbente cuando se varia el pH, ya que a pH menores al punto de carga cero, la superficie
estara cargada positivamente y a pH mayores al punto de carga cero, la superficie estara cargada
negativamente. A partir de la grafica que se muestra en la Figura 41 se obtuvo que el pHpzc del
hidrogel HG15-10 es de 2,7; esto quiere decir que el hidrogel al estar en contacto con soluciones
de pH menores al pHpzc la carga que predomina en su superficie sera positiva y en pH mayores
al pHpzc la carga que predomina en la superficie del hidrogel serd negativa, lo cual favorece la

adsorcion de colorantes catidonicos como el AM.
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Figura 41. Punto de carga cero del hidrogel HG15-10.

4.16 Estudios de Adsorcion

Para realizar los estudios de adsorcion, primero se realizo una curva de calibracion, asi como se
describe en la seccion 3.7. Para las diluciones de 0, 5; 2,5; 5y 7,5 mg/L de azul de metileno se
determind las absorbancias de 0,135; 0,551; 1,045 y 1,549 respectivamente, con estos resultados
se grafico la curva (Figura 42) y se realizd la regresion lineal con la que se obtuvo la ecuacion de
la recta y= 0,2014x + 0,0394, con esta ecuacion se realizo los céalculos de la concentracion del

colorante después de estar en contacto con el adsorbente.

57



= = = =
= (&} ‘N =N

M 1 1 1 1
\,

Absorbancia
[}
(» ]
1

0.6
4
0 y=0,2014x + 0,0394
2__
021 R2=0,999
0-0 I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Concentracion (mg/L)

Figura 42. Curva de calibracion del colorante AM.

4.16.1 Efecto del pH del colorante

Se estudid el efecto del pH sobre el porcentaje de remocidn, este estudio es importante porque
permite determinar el pH 6ptimo donde hay mayor remocion del AM. En la Figura 43 se puede
observar que el porcentaje de remocion a pH 2 es bajo, esto se debe a que a pH bajos los grupos
carboxilo (~COOH) del Al no se disocian, por lo que no hay buena interaccion del hidrogel con
el colorante AM, el cual es catidnico. Ademas, a pH bajos hay mayor concentracion de H" que
compiten con el colorante por los sitios activos, por lo que el porcentaje de remocion es bajo
fendmeno también descrito por Oyarce et al. (2020) en sistemas poliméricos con grupos acidos.
A medida que aumenta el pH, el porcentaje de remocion también aumenta ya que los grupos
—COOH se disocian, por lo que el hidrogel adquiere mayor carga negativa, por tanto, hay mayor
interaccion del adsorbente con el colorante Este mismo comportamiento ha sido sefialado por
Faizan et al. (2022), quienes reportaron que la ionizacion de los grupos acidos en sus hidrogeles
mejora la interaccion con colorantes cationicos, incrementando la eficiencia de adsorcion en
medios neutros o ligeramente basicos. A pH 6 y 8, el porcentaje de remocion del colorante

catidonico aumenta, llegando a su maximo de remocidn, ya que los grupos carboxilo (—COOH)
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estan desprotonados en su totalidad, por lo que hay mayor carga negativa en el hidrogel que
permite una buena interaccion con las moléculas del colorante AM (Huaman et al., 2023). Por
otra parte, en el grafico se observa que a pH mayores que 8 el porcentaje de remocion disminuye,
esto se debe a que los iones Na' y las moléculas del colorante entran en competencia por los sitios
activos del adsorbente, por lo que se reduce la capacidad de remocion (K. Li et al., 2021). A pH
8 se alcanzd el maximo porcentaje de remocion que es de 94,22 % por el cual los demas

experimentos se realizaron a este pH.
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Figura 43. Efecto del pH en el porcentaje de remocién del hidrogel HG15-10.

4.16.2 Efecto de la dosis del adsorbente

Los experimentos del efecto de la dosis del adsorbente se realizaron con el objetivo de determinar
la cantidad 6ptima de hidrogel que se necesita para adsorber el colorante AM. Los resultados de
este experimento se muestran en la grafica de la Figura 44, donde se observa que el aumento de
la dosis del adsorbente de 5 a 10 mg, incrementa el porcentaje de remocion, esto debido al aumento
de los sitios activos del hidrogel HG15-10 (Ludefia et al., 2024) . Por otro lado, también se observa

que a dosis mayores a 10 mg el porcentaje de remocion disminuye, esto debido a que el hidrogel
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comienza a aglomerarse reduciendo asi su area superficial, por lo que hay menos sitios de
interaccion para las moléculas del colorante AM (Teweldebrihan & Dinka, 2024). La diferencia
entre el porcentaje de remocion entre 5 y 10 mg no es significativa, por lo que se selecciond 5 mg

para trabajar en los experimentos posteriores.
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Figura 44. Efecto de la dosis del hidrogel HG15-10 en la adsorcion del colorante azul de metileno.

4.17 Cinética de adsorcion del colorante

La Figura 45 muestra el efecto del tiempo de contacto versus la capacidad de adsorcion de
colorante, realizado bajo las condiciones de pH 8, dosis 5 mg, 10 mL AM 50 mg/L a temperatura
ambiente. Se observa que durante las primeras horas la adsorcion es rapida y el equilibrio de
adsorcion del colorante practicamente se alcanza en 10 horas (Q = 90,67 mg/g). Después de las
10 horas, la adsorcion es lenta; la ultima medicion se realizé después de 24 horas (Q = 92,63
mg/g). No hay un remarcable cambio en la capacidad de adsorcion después de las 10 horas debido
a que, una vez que los sitios activos de la superficie se van ocupando, quedan menos disponibles

y el proceso se hace mas lento. Un comportamiento similar ha sido descrito por Salunkhe y
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Schuman (2021), quienes también observaron que la mayor parte de la adsorcion ocurre en las
primeras horas y luego se alcanza una etapa de equilibrio donde la capacidad ya no cambia mucho.
Este comportamiento suele verse en materiales poliméricos con grupos carboxilo (—COOH), lo
que indica que el hidrogel tiene una buena interaccion inicial con el colorante, pero después el
sistema alcanza un equilibrio de adsorcion y ya no se observan cambios considerables en la

adsorcion.
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Figura 45. Efecto del tiempo de contacto del hidrogel HG15-10 sobre la adsorcion del colorante

azul de metileno.

Los datos se ajustaron a modelos cinéticos de pseudo primer-orden, pseudo-segundo orden,
Elovich y difusion intraparticula, con el objetivo de determinar la velocidad y el mecanismo de
adsorcion. Los pardmetros obtenidos a partir de las ecuaciones lineales de estos modelos cinéticos

son presentados en la Tabla 4.

Spseudo-primer orden, se evaluo utilizando su ecuacion lineal correspondiente (Ecuacién 1). Los
parametros del modelo de pseudo-primer orden (Q. y k;) fueron determinados a partir de la

interseccion y la pendiente del grafico Log (Q.-Q,) versus t, ver Figura 46a.
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Speudo-segundo orden, se evalud utilizando su ecuacion lineal correspondiente (Ecuacion 2). Los

parametros de pseudo segundo-orden (Q. y kz) se determinaron a partir de la interseccion y la

pendiente del grafico Log ¢/Q; versus t que se muestra en la Figura 46b.

Modelo cinético de Elovich, se evalu6 utilizando su ecuacion lineal correspondiente (Ecuacion

3). Los parametros del modelo de Elovich (a y f) se determinaron a partir de la interseccion y la

pendiente del grafico O versus Ln(t) (Figura 46c.)

Difusion intra particula, se evalud utilizando su ecuacion lineal correspondiente (Ecuacion 4). El

grafico del modelo de difusién intra particula Q; versus Vt, se muestra en la Figura 46d.
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Figura 46. Modelos cinéticos de pseudo primer orden (a), pseudo segundo orden (b), Elovich (c)

y difusion intra particular (d).
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Tabla 4. Parametros cinéticos para la adsorcion de AM.

Parametros
Modelo de pseudo primer orden Qexp) (Mg/g) 93,00
Q(teo) (mg/g) 25,90
ki1 (1/min) 0,32 x1072
R? 0,9466
Modelo de pseudo segundo orden Qexp) (Mg/g) 93,00
Qtteo) (Mg/g) 94,33
k> (g/(mg-min)) 0,36x107°
R? 0,9996
Elovich o 171,05
B 0,1033
R? 0,9548
Ci (mg/g) 41,753
kpi (mg/g-min®°) 3,162
R? 0,9078
C2 (mg/g) 58,837
Difusién intraparticulas kp2 (mg/g-min®) 1,448
R? 0,9580
Cs (mg/g) 83,480
kb3 (mg/g-min®) 0,246
R? 0,868

El modelo de pseudo segundo orden tiene el coeficiente de correlacion mas alto (R*= 0,9996) en
comparacion con los otros modelos cinéticos y el valor tedrico de capacidad de adsorcion
Qo (94,33 mg/g) es practicamente igual al experimental Qexp (93 mg/g). Lo que sugiere que la
adsorcion del AM en la superficie del hidrogel HGis-10 es principalmente controlado por la
participacion de grupos funcionales quimicos (Hingrajiya & Patel, 2023). Ademas, el proceso de
transferencia de masa es principalmente a través de los sitios activos (Wang & Guo, 2020).
También se observa que la constante de velocidad (k2) es pequefia, con un valor de 0,36x107 lo
que indica que la velocidad de adsorcion es lenta. Por otro lado, se observa que los datos también
se ajustan al modelo de difusion intraparticula, donde se muestran tres procesos de transferencia
de masa, la primera es la difusion externa, donde el adsorbato se desplaza a través de la pelicula
liquida que este alrededor del adsorbente; la segunda etapa es la difusion interna, en el que el
adsorbato se difunde dentro de los poros del adsorbente y la tercera etapa, corresponde a la
adsorcion en los sitios activos (Wang & Guo, 2022). La constante k, disminuye en cada etapa (kp:
<kp2 <kp3), lo que indica que la velocidad adsorcion reduce a medida que el AM ingresa por los
poros del hidrogel HG15-10. Los valores de la constante Ci, C> y C3 son mayores a cero, lo que
confirma que la adsorcion esta controlada por multiples procesos. La etapa que tiene el mejor

coeficiente de correlacion es la segunda (R?= 0,9588), lo que indica que la difusion intraparticula,
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aunque no es la etapa que domina todo el proceso de adsorcion global, si tiene una participacion

importante en todo el proceso (Faizan et al. 2022).

4.18 Isotermas de adsorcion del colorante

En la Figura 47 se muestra el efecto de la concentracion inicial versus la capacidad de adsorcion
de colorante, realizado bajo las condiciones de pH 8, dosis 5 mg, 24 horas de tiempo de contacto
a temperatura ambiente. Se observa que la capacidad de adsorcion del hidrogel HG15-10 aumenta
a medida que se incrementa la concentracion de AM, alcanzando un maximo a una concentracion
de 150 mg/g donde los sitios activos alcanzan a ser saturados ya que a mayor concentracion de
AM la capacidad de adsorcion no aumenta. Este comportamiento coincide con lo reportado por
Faizan et al. (2022), quienes también observaron que la saturacion de los sitios activos limita la
capacidad maxima del material. Ademas, se puede observar que el porcentaje de remocion
disminuye de 92,63 a 62,37 % a medida que se aumenta la concentracion del colorante de 50 a
200 mg/L, respectivamente, lo cual se debe a que, cuando la concentracion es mas alta, hay mas
moléculas de colorante que sitios activos disponibles en el hidrogel, por lo que la eficiencia de

remocidn disminuye.
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Figura 47. Efecto de la concentracion inicial del AM sobre la capacidad de adsorcion y remocion.

Los datos se ajustaron a las isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin y Dubinin-Radushkevic,

con el objetivo de comprender mejor las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente. Los
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parametros obtenidos a partir de las ecuaciones lineales de estas isotermas son presentados en la

Tabla 5.

Modelo de Langmuir, la ecuacion lineal utilizada para la isoterma de Langmuir es la Ecuacion 5.
Los parametros de Langmuir (QOmax y K1) se determinaron con la pendiente y la interseccion de la

recta del grafico C. versus Q./C. (Figura 48a).

Modelo de Freundlich, la ecuacion lineal utilizada para la isoterma de Freundlich es la Ecuacion
6. Los parametros de Freundlich (1/n y Kr) se determinaron con la pendiente y la interseccion de

la recta del grafico Ln(C.) versus Ln(Q.) (Figura 48b).

Modelo de Temkin, la ecuacion lineal utilizada para la isoterma de Temkin es la Ecuacion 7. Los
pardmetros de la isoterma de Temkin (b7 y K7) fueron determinados con la pendiente y la

interseccion de la recta del grafico Ln(C.) versus Q. (Figura 48c).

Modelo de Dubinin-Radushkevic: La ecuacion lineal utilizada para la isoterma de Dubinin-
Radushkevic es la Ecuacion 8. Los parametros de la isoterma de Dubinin-Radushkevic (E y gs)
fueron determinados con la pendiente y la interseccion de la recta del grafico &2 versus Ln(Q.)

(Figura 48d).
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Figura 48. Modelos isotérmicos de Langmuir (a), Freundlich (b), Temkin (c) y Dubinin-
Radushkevic (d).

Tabla 5. Parametros isotérmicos para la adsorcion de AM.

Parametros
Langmuir Qmax (Mg/g) 270,27
Kv (L/mg) 0,1840
RL 0,026-0,098
R? 0,9942
Freundlich Kr (L/mg) 72,212
1/n 0,3392
R? 0,8207
Temkin Kt (L/mg) 1,8994
br 42,863
R? 0,8565
Dubinin- Radushkevic gs (mg/g) 225,27
E (kJ/mol) 0,4082
R? 0,8928

De la Figura 48 y la Tabla 5, se observa que la isoterma de Langmuir es la que se ajusta mas a
los datos experimentales, con un coeficiente de correlacion mas alto (R?=0,9942) en comparacion
a los otros modelos de isoterma. Por lo que sugiere que la adsorcion del colorante AM utilizando

el hidrogel HG5-10 se lleva a cabo en monocapa y que la superficie de adsorcion es homogénea
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(Liet al.,2021). La capacidad maxima de adsorcion (Qmax) del hidrogel HG15-10 para eliminar el
AM fue de 270,27 mg/g. Ademas, se observo que los valores del factor de separacion (Rp) estan
entre 0 y 1 lo que indica que el proceso de adsorcion del AM fue favorable (Chen et al., 2021).

Los datos experimentales no se ajustan a los otros modelos de isotermas, ya que tienen un R? bajo.

Con el objetivo de demostrar que las nanoparticulas de Fe3Os-MTMSP incorporadas en el
hidrogel como entrecruzador mejora la capacidad de adsorcion del colorante azul de metileno, se
realiz6 experimentos de adsorcion de las nanoparticulas e hidrogeles preparados. Los
experimentos se llevaron a cabo con 10 mg de muestra, 10 mL de una solucion de azul de metileno
con una concentracion inicial de 50 mg/L, el pH se ajust6 a 8 y el tiempo de contacto fue de 24 h.
Los resultados se muestran en Figura 49 como un gréafico de barras, donde se muestra que el
porcentaje de remocion fue del 8,86 % para las NP de Fe3Oa; 24,65 % para las NP de Fe3Os-
MTMSP; 58,86 % para el hidrogel sin magnetita; 69,48 % fue para el hidrogel con Fe3O4 como
relleno y finalmente el hidrogel nanocompuesto HGis-10 alcanzd el mayor porcentaje de
remocion del 92 %. Esto confirma que la incorporacion de las nanoparticulas funcionalizadas
dentro de la matriz polimérica como entrecruzador mejora su eficiencia en la eliminacion de

colorantes cationicos.
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Figura 49. Porcentaje de remocion del AM con el hidrogel HG5-10 y los materiales preparados.
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4.19 Efecto de la temperatura en la adsorcion del colorante

El efecto de la temperatura sobre la adsorcion de AM es mostrado en la Figura 50. El experimento
se realiz6 en un rango de temperatura de 2, 15, 20, 25, 35 y 45°C, la capacidad de adsorcion sigue
un comportamiento inusual, para poder explicar este comportamiento se realizd pruebas de
hinchamiento en las mismas temperaturas (Figura 50). En esta Figura 50 se puede observar que
la adsorcion de AM disminuye al aumentar la temperatura de 15 a 20°C, esto es debido a que el
hidrogel HG15-10 muestra respuesta al cambio de temperatura, la cual es atribuida al mondémero
PEGsMA. Segun Rogic Miladinovic et al. (2018), este tipo de comportamiento se observa en
hidrogeles que contienen PEG, ya que al variar la temperatura pueden comprimirse debido a que
las cadenas de PEG tienden a juntarse entre si. Esto provoca que el hidrogel reduzca su espacio
interno y dificulte la difusion del colorante, lo cual coincide con lo observado en este trabajo. A
20°C el hidrogel se comprime ya que las interacciones hidrofobicas predominan, lo cual no
favorece una buena difusion del colorante AM a través del hidrogel HG15-10. A temperaturas
mayores de 20°C, el hinchamiento no aumenta significativamente; sin embargo, la capacidad de
adsorcion incrementa. Esto podria atribuirse a que a mayores temperaturas hay mayor movilidad
del colorante, por lo que se difunde mejor a través del colorante. A 2°C, también ocurre una
disminucion del hinchamiento del hidrogel y la adsorcion de AM disminuye debido a que el
hidrogel comprimido no favorece la difusion, ademés hay menor movilidad de AM. La mayor

adsorcion de AM (92,36 mg/g) es a 15°C (= temperatura ambiente).
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Figura 50. Efecto de la temperatura sobre la capacidad de adsorcion del AM y el grado de
hinchamiento del hidrogel HG15-10.

4.20 Reuso del adsorbente

La reutilizacion y regeneracion de los adsorbentes es un pardmetro importante desde un aspecto
econdmico y también ambiental, por lo cual se realizd experimentos de ciclos consecutivos de
adsorcion-desorcion. La adsorcion se llevo a cabo bajo las condiciones (dosis del adsorbente 5
mg, pH 8, tiempo de contacto 24 horas y temperatura ambiente). Para la desorcion se realizé con
HC10,01 M, ya que en medio acido la interaccion electrostatica del colorante AM con el hidrogel
HGi5-10 se debilita, por lo que los H" interactian con mas fuerza con los sitios activos causando
la desorcion del AM (Chen et al., 2021). Para el segundo ciclo de adsorcion, el hidrogel HG15-10
previamente se mantuvo en una solucién de NaOH 0,01 M durante 1 hora y luego se enjuago6 con
agua. Después de este proceso, se agregaron 10 mL de AM 50 mg/L bajo las mismas condiciones
del primer ciclo de adsorcion; los demaés ciclos fueron realizados del mismo modo. Los resultados
muestran que la capacidad de adsorcion disminuye desde 92 a 73 mg/g durante los 5 ciclos
(Figura 51), esto podria atribuirse a la incompleta desorcion del AM y a la pérdida de masa del
adsorbente durante los procesos de adsorcion-desorcion y lavado. Este comportamiento coincide

con lo reportado por (Li et al., 2021), quienes también observaron que la pérdida de masa del
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adsorbente y la desorcion incompleta son las principales razones de la disminucion en la capacidad
después de varios ciclos. Sin embargo, el adsorbente preparado puede ser usado durante 5 ciclos

consecutivos para remover AM eficientemente.

100
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Figura 51. Ciclos consecutivos de adsorcion y desorcion del colorante AM.

El hidrogel HGi5-10 en estado so6lido presenta propiedades magnéticas, por la presencia de las
nanoparticulas de Fe304+-MTMSP, ya que responden al campo magnético como se ve en la Figura
52. Sin embargo, al realizar las pruebas de adsorcion del colorante AM en solucién acuosa, los
hidrogeles atin tienen respuesta al campo magnético, pero es muy lenta, esto podria deberse a que
los hidrogeles no solo adsorben el colorante, sino también una cantidad considerable de agua. Por
lo que incrementaria la masa del hidrogel, ademas podria modificar su estructura fisica. Lo que
ocasionaria que las nanoparticulas de Fe;O+MTMSP se encuentren dispersas en el hidrogel.
Como consecuencia, la respuesta al campo magnético se vuelve més lenta en comparacion con el

hidrogel seco.
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24 h, pH 8

Figura 52. Respuesta al campo magnético del HG15-10 en estado solido.

4.21 Comparacion con otros adsorbentes

La capacidad de adsorcion del hidrogel HG1s5-10 para la remocion del colorante cationico AM se
compard con otros adsorbentes reportados en la Tabla 6. Del cual se puede observar que la
capacidad maxima de adsorcion (270,27 mg/g) del hidrogel HG15-10 es mayor en comparacion a
los hidrogeles a base de P(HEMA-co-1A) y P(HEMA-co-AA) preparados por Oyarce ef al. (2020)
que reportaron capacidad maxima de adsorcion de 240 y 197 mg/g para los hidrogeles
respectivamente, bajo condiciones similares de concentracion inicial y pH. Esta diferencia podria
deberse a que la presencia de las NP de Fe;04-MTMSP potencia significativamente la capacidad

de adsorcion del hidrogel en comparacion con otros materiales reportados en la literatura.

Respecto a la reutilizacion, el hidrogel preparado mostr6é una eficiencia de remocién de 73 %
después de cinco ciclos consecutivos. Aunque otros adsorbentes, como el preparado por Ma et
al. (2021) SA/GO@Fe304/CS, alcanzaron valores superiores de 85,4 %, la ventaja del material
preparado (HGis5-10) es que adsorbe una mayor cantidad en los primeros ciclos, lo que

compensaria la ligera disminucion de la eficiencia de adsorcion del colorante tras varios ciclos
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Tabla 6. Comparacion de la capacidad de adsorcion.

Adsorbentes

Condiciones
experimentales

Qmax
(mg/g)

Modelos
cinéticos/isotérmicos

Porcentaje de remocion

(%) / ciclo de
reutilizacion

Referencias

Fe304@Si02-EDA-COOH

P(HEMA-Co-IA)

P(HEMA-Co-AA)

Fe304-CMC-g-p(AA-co-

AM)

SA/GO@Fe304/CS

Fes04@PHEMAIA

p(AMPS-co-HEMA)/VAC

Fe304/Poly(HEMA-co-1A)

Hidrogel HG15-10

Co:20 mg/L, T: 298
K, 0,02 g, pH: 10, t:
60 min
Co0:100-1500 mg/L,
0,2g, pH:8, t:24
h

Co:100-1500 mg/L,
0.2g pH:8, t:24
h

Co0:0-200 mg/L, T:
298 K, 0,15 g, pH:
7,t: 120 min

Co:24 mg/L, T: 298
K, 0,05 g, pH: 7, t:
24 h

Co:10-50 mg/L,
0,03 g, pH: 11, t: 15
min

C0:25-500 mg/L, T:
293 K, 1 g/L,pH: 9,
t:24 h

Co: 50-200 mg/L, 1
mg/mL g, pH: 6.8,
t: 10 min
C0:50-200 mg/L, T:
288 K, 0,005 g, pH:
8,t:24 h

43,15

260

197

34,3

21,325

16,12

284,9

174

270,27

PSO/Freundlich

PSO/-

PSO/-

PSO/Langmuir

PFO/-

PSO/Langmuir

PSO/Langmuir

PSO/Langmuir

PSO/Langmuir

68/5'°

<95/3

<95/3%

83,5/5%

85,4/5%

89/-

56,28/5%

90/4%

73/5%

(Jiaqi et al., 2019)

(Oyarce et al., 2020)

(Oyarce et al., 2020)

(Zhou et al., 2021)

Maetal., 2021)

(Mehdizadeh et al., 2022)

(Ilgin et al., 2023)

(Ludena et al., 2024)

Este trabajo
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S. CONCLUSIONES

e En este trabajo se logrd preparar los hidrogeles a base de poli(HEMA-PEGsMA-AI) mediante
polimerizacion de radicales libres, donde se utilizaron nanoparticulas de FeszO4
funcionalizadas como entrecruzadores.

e Se logro realizar la sintesis de las nanoparticulas de Fe3O4 por el método de co-precipitacion
y su exitosa modificacion por funcionalizacion directa con el organosilano metacrilato de 3-
(trimetoxisilil)propil (MTMSP) gracias a los grupos hidroxilo (—OH) presentes en la
superficie de las NP de Fe;0s.

e Los experimentos de estabilidad coloidal y la respuesta al campo magnético de las NP de
Fe;04 y de las FesOs-MTMSP mostraron que la cantidad de organosilano que recubre la
superficie de las NP de Fe3O4 influye en la estabilidad coloidal y la respuesta al campo
magnético, ya que se observo que tiene mejor respuesta las NP de Fes04-MTMSP con el 5 %
en comparacion con las 10y 15 %.

e Las diferentes técnicas de caracterizacion como FTIR, DXR, TGA y TEM permitieron
corroborar la formacion de las NP de Fe3Oa, las NP Fe30s-MTMSP y el hidrogel HG15-10.

e Los hidrogeles HGi5-10 mostraron respuesta al pH y buena capacidad de adsorcion, a
diferencia de los hidrogeles sin las NP de Fe;04-MTMSP, lo que indica que la adicion de las
NP de Fe3;O4 como entrecruzador favorece la capacidad de adsorcion. Por otro lado, los
experimentos del punto de carga cero demostraron que la carga que predomina en la superficie
del hidrogel a pHpzc mayor de 2,7 es negativa, lo cual favorece la adsorcion de colorantes
catidnicos como el AM.

e La capacidad maxima de adsorcion alcanzada por el hidrogel HG5-10 es de 270,27 mg/g, en
condiciones 6ptimas de pH 8, 5 mg de dosis del adsorbente y tiempo de contacto de 24 horas.

e Losestudios del comportamiento de adsorcion del colorante azul de metileno siguen el modelo
de Langmuir y se ajustan al modelo de pseudo segundo orden, lo que indica que el proceso de
adsorcion ocurre en una superficie homogénea y estd dominado por las interacciones quimicas
entre el colorante y el adsorbente.

e Los estudios de reutilizacion del hidrogel demostraron que el hidrogel puede ser utilizado
hasta por 5 ciclos consecutivos, por lo que los hidrogeles de Fe;O4/poli(HEMA-PEGsMA-AT)

pueden ser considerados materiales con potencial para el tratamiento de aguas residuales.
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6. RECOMENDACIONES

- Se recomienda realizar el andlisis de muestra vibrante (VSM) para determinar la saturacion

magnética y evaluar las propiedades magnéticas del hidrogel.

- Realizar el andlisis de fotoelectrones excitados por rayos X (XPS) para estudiar y comprender

mejor las interacciones que hay entre el adsorbente y el adsorbato.

- Serecomienda realizar con el hidrogel preparado las pruebas de adsorcion utilizando muestras
reales como, aguas residuales, aguas naturales contaminadas o soluciones de desecho

provenientes de procesos industriales.

- Parael estudio de la morfologia y la estructura del hidrogel preparado se recomienda hacer el

analisis mediante microscopia electronica de barrido (SEM).

- Ademas del colorante azul de metileno, se recomienda realizar las pruebas de adsorcion con

otros colorantes catidonicos como el rojo de metilo, cristal de violeta, rodamina B, etc.

- Se recomienda realizar un andlisis de costo-beneficio del hidrogel preparado para evaluar su

rentabilidad y su posible aplicacion a escala industrial.
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ABSTRACT

In this work, a new hydrogel poly(2-hydroxyethyl methacrylate-co-polyethylene glycol methacrylate-co-itaconic
acid) poly(HEMA-PEG¢MA-IA) covalently crosslinked with Fe3O4 nanoparticles functionalized with 3-(trime-
thoxysilyl)propyl methacrylate organosilane (TMSPM) was prepared by free radicals, named Fe304-TMSPM/HG.
FTIR-ATR, TGA, XRD, and TEM experiments were utilized to explore the Fe304-TMSPM/HG nanocomposite
hydrogel. Swelling studies were also carried out in water, in different pH media, and then used in the adsorption
of the cationic dye methylene blue (MB) from aqueous media. The factors controlling the adsorption process such
as pH, dose, contact time, initial MB concentration, and temperature were investigated. The maximum MB
adsorption capacity (270.27 mg/g) using FegO4-TMSPM/HG was obtained under the best conditions pH 8, dose
0.5 mg/mlL, contact time 24 h, and ambient laboratory temperature (=15 °C). The kinetic and isothermal ex-
periments showed that the adsorption of MB followed the pseudo-second-order and Langmuir models. The effect
of temperature on the adsorption capacity is related to the swelling, since the Fe304-TMSPM/HG nanocomposite
hydrogel exhibit temperature-responsive. After 5 adsorption-desorption cycles, the adsorption decreased by 19
mg/g compared to the initial adsorption capacity. All the experimental results show that the prepared Fe3Oj4-
TMSPM/HG nanocomposite hydrogel has the potential to be applied as an adsorbent for MB dye.

1. Introduction

penetration, key factors in maintaining biological activity in aquatic
ecology [3,4]. Methylene blue (MB) is a dye that is widely used in the

Today, humanity suffers the consequences of polluted waters with
various pollutants such as plastics, heavy metals, dyes, etc. In particular,
the contamination with dyes, mainly from the textile industry, is one of
the major problems. There are more than 100,000 commercial dyes
worldwide, which amounts to approximately 7 x 108-1 x 10° kg/year
[1]. It is estimated that 10 to 15 % of the dyes used in production pro-
cesses are lost in effluents that end up polluting even drinking water
sources [2]. This leads to health problems such as allergic dermatitis,
skin irritation, kidney dysfunction, and severe damage to the human
reproductive system [3]. Flora and fauna are also affected because the
dye in the water alters the reoxygenation capacity and reduces light
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textile industry, but other industries such as paper, food, cosmetics, and
pharmaceutical also use this dye in their products [5]. However, the MB
dye can cause respiratory problems, abdominal disorders, blindness,
digestive disorders, and mental disorders. Therefore, there is a great
need to develop effective technologies for MB dye removal.

In this context, techniques such as degradation [6-9] coagulation-
flocculation [10-12], advanced oxidation processes [13], and adsorp-
tion [14-16] are examples of some methods that have been used to
remove MB dye from contaminated wastewater. The adsorption is the
most popular among researchers because it has advantages such as easy
handling, low cost, efficiency, and simple design [17]. Various
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adsorbents were used to remove MB from wastewater such as zinc-metal
organic framework (Zn-MOF) [18], activated carbon [19], zeolite 4A
[20], Fe304@Ti-SiO5 [21], biochar [22], and magnetic graphene oxide
functionalized with groups that promote binding to the dye [23-25].

In recent years, crosslinked polymers known as hydrogels (HG) have
gained importance as adsorbent materials because they are three-
dimensional porous structures with versatile functional groups that
allow them to capture dyes through various interactions, such as elec-
trostatic, hydrogen bonding, n-n interactions, ion exchange, surface
complexation, and coordination/chelation [26]. In addition, hydrogels
have significant advantages over other adsorbent materials, such as
excellent affinity for water, high porosity, easy handling, varied
morphology, low cost, adjustable dimensions, reusable and environ-
mentally friendly [27,28].

The combination of hydrogel with other materials such as clay [29],
graphene oxide [30], and Fe3O4 magnetite [31] is an advantageous way
to achieve high adsorption capacity. For example, Uva et al. synthesized
a composite hydrogel based on carboxymethylcellulose (CMC) and
Fe304 magnetite nanoparticles (NPs) functionalized with 3-aminopro-
pyltrimethoxysilane (APTMS) as crosslinker and evaluated the ability
of the CMC-Fe304 composite hydrogel to MB removal, their results show
that CMC-Fe304 composite hydrogel has a relatively high adsorption
capacity for MB (620 mg/g) [32]. Ludena et al. prepared composite
hydrogels based on Fe304/poly(HEMA-co-IA) by co-precipitation of
Fe3* and Fe?* in situ within the hydrogel matrix and evaluated the ca-
pacity of this material in adsorption of MB, their results show a better

(a) Preparation of crosslinker Fe;0,-TMSPM

OH
Fe3t HO OH
+ Naon — HO O+
@ o "
OH
Fes0,4
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capacity for adsorption of Fe304/poly(HEMA-co-IA) composite hydrogel
(174 mg/g) compared to poly(HEMA-co-IA) hydrogel (78 mg/g) [33].

The objective of this research work was to prepare a new nano-
composite hydrogel based on poly(HEMA-PEGgMA-IA) crosslinked with
Fe304 functionalized nanoparticles and explore its potential as an
adsorbent material for the cationic dye MB. For this purpose, first Fe304
nanoparticles were synthesized by co-precipitation method and were
functionalized with 3-(trimethoxysilyl)propyl methacrylate organo-
silane (TMSPM) to place the polymerizable groups on the surface of
Fe304 nanoparticles. These functionalized particles Fe304- TMSPM were
used as covalent crosslinkers of poly(HEMA-PEG¢MA-IA) polymeric
chains (see Fig. 1). The characterization of Fe3O4, Fe304-TMSPM, and
nanocomposite hydrogel was carried out by different instrumental
techniques such as infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction
(XRD), transmittance electron microscopy (TEM), and thermogravim-
etry (TGA). The adsorption capacity of the nanocomposite hydrogel to
remove the cationic dye MB from aqueous media was evaluated. Pa-
rameters such as pH, dose, contact time, initial MB concentration, and
temperature were taken into account.

2. Materials and methods
2.1. Reagents

Ferric chloride hexahydrate (FeCl3-6H20) and ferrous chloride tet-
rahydrate (FeClp-4H20) were of analytical grade and purchased from

o \
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Fig. 1. Schematic representation of the preparation of the Fe304 nanoparticle functionalized (a) and nanocomposite hydrogel (b).
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Merck-Supelco. Sodium hydroxide (NaOH) (Eka chemicals) and chloride
acid (HCl) (RPE-ACS) were used as received. 3-(trimethoxysilyl)propyl
methacrylate (TMSPM) Sigma-Aldrich was used to functionalize Fe3Oq.
2-hydroxyethylmethacrylate (HEMA), itaconic acid (IA), ammonium
persulfate (APS), polyethylene glycol methacrylate (PEGgMA, Mn 360),
and sodium bisulfite were acquired from Sigma-Aldrich and used
without any further purification. The solvents ethanol (Spectrum-
Chemical) and water were distilled before use.

2.2. Synthesis of FesO4 nanoparticles

Magnetite nanoparticles were synthesized by co-precipitation
method. FeCly-4H30 (7.95 g) and FeCls-6H0 (21.62 g) were dis-
solved in 350 mL of distilled water under magnetic stirring. Then, the
aqueous NaOH solution (40 mL, 10 mol/L) was slowly added with a
burette while stirring vigorously (800 rpm) for 1 h. Stirring was
continued for another 1 h at room temperature, and then the resulting
black dispersion was heated to 90 °C for 1 h. The product was washed
with distilled water and separated using a neodymium magnet. Finally,
the nanoparticles were dried in an oven at 50 °C overnight.

2.3. Surface modification of Fe304 with TMSPM

To functionalize the Fe304 nanoparticles with reactive C = C bonds,
TMSPM was grafted onto the surface of the Fe3O4 nanoparticles. FezO4
nanoparticles (0.5 g) were dispersed in toluene (10 mL) under constant
stirring and sonication for 10 min. Then, TMSPM was added and soni-
cated for another 5 min. The reaction was carried out at room temper-
ature for 24 h [34]. The resulting product was washed several times with
toluene by magnetic decanting and dried in an oven at 60 °C overnight.
This experiment was performed with 50 pL (10 % w/v) of TMSPM.

2.4. Preparation of FesO4-TMSPM/HG nanocomposite hydrogel

The nanocomposite hydrogel based on Fe304-TMSPM/HG was pre-
pared as follows. First, Feg04-TMSPM (15 mg) was dispersed in 4 mL
ethanol: water 1:1 using an ultrasonic bath for 10 min. Then, IA (0.1 g),
HEMA (0.8 g), and PEGgMA (0.26 g) were weighed and the Fe3Og4-
TMSPM nanoparticle dispersion was added. It was sonicated for 2 min
and then bubbled with nitrogen gas (N3) for 5 min. APS (0.018 g) and
sodium bisulfite solution 1 mL (10 mg/mL) were added (Table S1). The
mixture was placed in a 90 x 40 x 2 mm mold and the reaction was
carried out for 72 h at room temperature. Then, the nanocomposite
hydrogel was removed from the mold and purified by immersion in
distilled water for 1 h (the water was changed every 15 min). Finally, the
nanocomposite hydrogel was dried for 5 days at room temperature and
then in an oven at 60 °C for 5 h.

2.5. Characterization

The infrared spectra of the samples were measured by Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR, Nicolet 380). The spectra were
obtained by ATR method and scanned in the range of 400-4000 cm ™.
The crystal structures of the samples were investigated by X-ray
diffraction spectroscopy (XRD, D8 Advance) using Cu Ko radiation (A =
0.154 nm). The samples were examined by transmission electron mi-
croscopy (TEM, Hitachi Du-8000). Thermogravimetric analyses were
performed by TGA-PERKIN ELMER, the heating rate was 20 °C/min
from 30 to 600 °C under nitrogen atmosphere.

2.6. Swelling and pH-response study

The degree of swelling (q) was determined gravimetrically. The
composite hydrogel (10 mg) was immersed in distilled water at room
temperature. After 1 h, the swollen composite hydrogel was removed
from the water, dried on the surface with tissue paper, and finally was
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weighed. This procedure was repeated every hour for the first 10 h and
then recorded after 24 h. The degree of swelling was calculated by the
following Eq (1) [35].

(Ws— Wy
q= <—Wd ) @

where W; and Wy are the mass of the swollen and dry hydrogel,
respectively. In order to study the pH response of the composite
hydrogel, swelling experiments were carried out in solutions with
different pH values (2 to 12).

2.7. Point of zero charge (pzc)

The point of zero charge of the hydrogel was determined by adding
10 mg of sample to 10 mL of 0.1 M NaCl solution pH 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9,
and 10. The pH; of the solutions was adjusted with 0.1 M HCl and 0.1 M
NaOH solutions. The experiment was carried out for 24 h at room
temperature and stirred. After 24 h, the final pHf was measured and a
graph of ApH = (pHinitia1 — PHfinal) Versus initial pH; was plotted with
the data obtained [31]. This plot was used to determine the pH value of
the point of zero charge (ApH = 0).

2.8. Adsorption experiments

The adsorption process was carried out by immersing the Fe3O4-
TMSPM/HG composite hydrogel (previously swollen in 10 mL of
distilled water) in 10 mL of MB aqueous solution. The linear regression
curve obtained from the calibration curve was used to determine the
concentration of MB solutions from the absorbance values at A = 664 nm
before and after adsorption with the Fe304-TMSPM/HG composite
hydrogel. The adsorption capacity (Q. mg/g) and removal percentage
(% R) of the Fe304-TMSPM/HG composite hydrogel for MB removal
were determined using the following Eqs (2) and (3) [36,37]:

Q.= (9o %) xv @
m

%R — (C"C;C> % 100 3)

0

where Cj and C, are the initial and equilibrium concentrations (mg/L) of
MB dye, respectively; m is the mass of the hydrogel (g); and V is the
volume of the dye solution (L). The influence of environmental param-
eters such as pH (2-10), dose (5-50 mg), time contact (1-24 h), initial
dye concentration (50-200 mg/L), and temperature (2° — 45 °C) was
investigated.

2.9. Reusability study

The reusability of the Fe304-TMSPM/HG composite hydrogel for MB
adsorption was investigated during five adsorption—desorption cycles.
The experimental procedure was as follows: 5 mg of Fe304-TMSPM/HG
composite hydrogel (swollen in distilled water for 24 h) was placed in
10 mL of MB solution (50 mg/L, pH 8) for 24 h at room temperature. For
desorption, the Fe304-TMSPM/HG composite hydrogel loaded with MB
was immersed in 0.01 mol/L HCI solution for 24 h to remove the
adsorbed MB dye. The amount of MB desorbed (Qges) was determined by
the following Eq (4) [38]:

Qges = (%) x 100 (@)

0

where Cgs (ng/L) is the concentration of desorbed MB and Cj (mg/L) is
the initial concentration of adsorbed MB.
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3. Results and discussion
3.1. Synthesis and characterization of FesO4 and Fe304-TMSPM

The scheme of the synthesis of Fe3O4 nanoparticles and the func-
tionalization with TMSPM is illustrated in Fig. 1a. It was reported that
Fe304 nanoparticles synthesized in aqueous medium are coated with a
number of hydroxyl groups (-OH). Consequently, these hydroxyl groups
can be used to graft the surface of Fe3O4 nanoparticles with the TMSPM
organosilane through silanization reactions.

The evidence for the successful synthesis of Feg04 and Fe304-TMSPM
nanoparticles can be provided by FT-IR spectra comparison, as shown in
Fig. 2. Fig. 2a shows the FT-IR spectra of the Fe304 and Fe304-TMSPM
nanoparticles. For Fe304, the vibration peak at 543 em™? corresponds to
the Fe-O bond, and the peaks at 3367 cm ™! and 1551 cm ™! are related to
the stretching and bending vibrations of the hydroxyl ~-OH groups on the
surface of the Fe3O4 nanoparticles, respectively. For Fe304-TMSPM, the
spectrum shows peaks at 1703 cm ™! and 1633 em ™}, corresponding to
the C = O and C = C bonds of the TMSPM organosilane, respectively
[39]. Furthermore, the spectrum has absorption peaks around 2948
em~ ! due to stretching vibration of C-H bond (Fig. 2b). All these peaks
indicated that the grafting of the organosilane compound onto the sur-
face of Fe3O4 nanoparticles was successful.

XRD analysis of FesO4 and Fe3O4-TMSPM nanoparticles was per-
formed to determine the crystalline phase (Fig. 2c). The six diffraction
peaks with 26 (hkl) at 30.6° (220), 35.5° (311), 43.0° (400), 53.5° (422),
57.5° (511), and 62.6° (440) are characteristic of the cubic phase of
magnetite FesO4 [40,41]. Therefore, the results show that the modifi-
cation of Fe304 nanoparticles with TMSPM does not change their crys-
talline structure.

In order to estimate the amount of organosilane that is coating the
Fe304 nanoparticles, TGA analysis was used to determine the weight loss
of the Fe304-TMSPM (Fig. 2d). As shown in Fig. 2d, a slight weight loss is
observed around 100 °C, which is attributed to the removal of solvent
and water. Then, the weight loss around 300 °C is attributed to the
decomposition of the TMSPM organosilane coating the Fe3O4 nano-
particles [42]. The content of organosilane TMSPM in the Fe3O4 nano-
particles can be estimated to be about 5.69 %.
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TEM micrographs of the Fe3O4 and Fe3O4-TMSPM nanoparticles are
shown in Fig. 3a and b. These images show that the nanoparticles are
quasi-spherical. The diameter of Fe304 nanoparticles ranged from 9.9 to
16.7 nm. In contrast, the size of the Fe304-TMSPM nanoparticles was
7.3-10.1 nm. The results indicate that the Fe304 nanoparticles func-
tionalized with TMSPM have a smaller particle size. Previous work also
indicates a decrease in the size of nanoparticles functionalized with
different organosilanes due to less agglomeration [34].

In order to get more information about the Fe304 and Fe304-TMSPM
nanoparticles, the colloidal stability was evaluated. For this purpose, 5
mg of Fe304 and Fe304-TMSPM nanoparticles were dispersed in 5 mL of
water with an ultrasonic bath for 5 min and their stability was observed
at 15 min, 90 min, 24 h, 4 days, and 7 days. Similarly, stability in ethanol
and ethanol-water 1:1 mixture was evaluated. The results of these ex-
periments are shown in Fig. 3c. This Fig. 3c shows that Fe3O4 nano-
particles in ethanol start to settle after 15 min due to agglomeration,
however, in water and in the mixture, they remain dispersed for a longer
time. The Fe3O4-TMSPM nanoparticles exhibited better stability in the
mixture, even after 7 days. These results demonstrate that it is possible
to perform hydrogel synthesis in the water:ethanol 1:1 mixture, since
the Fe304-TMSPM nanoparticles will remain dispersed during the
gelation process. The magnetic-field response of FegO4 and Fe3Og4-
TMSPM nanoparticles was evaluated (Fig. 3d). It was observed that
Fe3O4 nanoparticles have a better response to external magnetic-field
than the Fe304-TMSPM nanoparticles, since the TMSPM organosilane
has no magnetic properties and acts as an insulator. However, direct
functionalization was performed by taking advantage of the hydroxyl
groups on the surface of the Fe304 particles, the response to the external
magnetic field is not drastically affected. For this reason, the function-
alized particles show good response to the external magnetic field.

The main advantage of using Fe3O4 particles as a composite in the
hydrogel matrix is its high surface area and hydroxyl groups on the
surface, which allow to increase the adsorption capacity of dyes [43].
However, a physical embedded within the polymeric matrix of the
hydrogel can easily leach out of the matrix towards the external envi-
ronment and cause a lower efficiency of the prepared adsorbent material
[44]. To overcome this problem, the particles are functionalized with
polymerizable groups so that the particles are covalently attached to the
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polymer matrix. For this reason, Fe304-TMSPM was synthesized and
used in the preparation of hydrogels.

3.2. Synthesis and characterization of FesO4TMSPM/ HG
nanocomposite hydrogel

The scheme of the synthesis of Fe304-TMSPM/HG nanocomposite
hydrogel is illustrated in Fig. 1b. In order to obtain hydrogels of good
consistency and easy handling, some preliminary tests were carried out

at the time of preparation. First, an attempt was made to activate the
APS with temperature (70 °C). However, the preparation was not suc-
cessful because the functionalized nanoparticles agglomerated and
sedimented at the bottom of the mold, as shown in Fig. 4a. In addition,
the temperature causes the solvent (water: ethanol) to evaporate,
creating bubbles in the hydrogels. Then, activators N,N,N’,N’-tetrame-
thylethane-1,2-diamine (TEMED) and sodium bisulfite (NaHSO3) were
used, the TEMED hydrogels do not have a good consistency and are
difficult to use (Fig. 4b). However, with NaHSOs the hydrogels have a

Fig. 4. Hydrogels activated with temperature (a), TEMED (b), and NaHSO3 (c).
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good consistency and are easy to use (Fig. 4c). For this reason, the
hydrogels were prepared with NaHSO3 at room temperature.

The amount of IA was kept constant in the preparation of the
hydrogels based on previous studies [33,35]. However, we experi-
mented with different amounts of PEGgMA (0.13, 0.26, and 0.39 g).
With 0.13 g of PEGeMA, no gelation occurs and with 0.39 g the
hydrogels are too stiff. Therefore, hydrogels were prepared with 0.26 g
(Table S1). Hydrogels were also prepared with different amounts of
Fe304-TMSPM (5, 10, and 15 mg), and adsorption screening of the MB
dye was performed. The results show that the hydrogel prepared with
15 mg Fe304-TMSPM has a better adsorption capacity compared to the
other hydrogels. Therefore, this hydrogel was selected for further
instrumental, physicochemical, and adsorption characterization.

The Fig. 5a shows the FTIR spectra of the Fe3O4-TMSPM/HG
hydrogel and the monomers HEMA, Al, and PEGcMA. The monomers
and the hydrogel show a characteristic stretching signal of the -OH
groups at around 3403 cm™! [45]. The stretching vibration signals of the
aliphatic groups -CH, —CHp, and —CH3 are shown around 2939 em~! to
2879 cm™ L. Furthermore, the presence of C = O group in monomers and
hydrogel is confirmed by the stretching signal at 1716 cm™! [46]. On the
other hand, the peak at 1650 cm™! corresponding to the stretching vi-
bration of the C = C group is observed in all monomers. However, this C
= C signal is not present in the hydrogel, indicating that the polymeri-
zation has been successfully carried out by these C = C groups.

The Fig. 5b shows the diffraction pattern of the Fe304-TMSPM/HG
hydrogel and, for comparison, of the FesO4 nanoparticles. The XRD
patterns of the Fe304-TMSPM/HG hydrogel show two characteristic
peaks 20 (hkI) 35.22° (220) and 35.55° (331) corresponding to the FesO4
nanoparticles. The other signals have a reduced intensity due to the
coating of the particles by the hydrogel, which acts as an insulator. A
broad band at 20 = 15 to 20° is also observed, which corresponds to the
amorphous structure of the hydrogel [33].

Fig. 5¢ and d show representative TGA and DTG curves of the Fe3O4-
TMSPM/HG hydrogel. As shown in Fig. 5c, there are three weight loss
processes. The first, slight weight loss below 100 °C, can be attributed to
evaporation of water adsorbed or retained in the hydrogel structure.
Then, a weight loss starting at 204.4 °C and ending at 269.5 °C with a
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maximum rate of weight loss at 241.3 °C (Fig. 5d), which could be
attributed to the elimination of water produced by the esterification
reaction occurring between the ~OH and ~COOH groups of the poly-
meric chains of the hydrogel [47]. Finally, weight loss occurs from
324.3 °C to 430.5 °C, with a maximum weight loss rate at 382.4 °C
(Fig. 5d). This can be attributed to the decomposition of the polymeric
chains of the hydrogel.

The swelling behavior in the water of the Fe3O4-TMSPM/HG
hydrogel was examined and, for comparison purposes, the swelling
behavior of the Fe304/HG hydrogel, i.e. poly(HEMA-PEG¢MA-IA)
hydrogel with Fe3O4 particles prepared by the mixing method, and of
the HG hydrogel, i.e. poly(HEMA-PEGgMA-IA) hydrogel without Fe304
nanoparticles, was also evaluated. A schematic representation of these
hydrogels is shown in Fig. 6a, and the results of the swelling in water are
shown in Fig. 6b. It can be observed that the maximum swelling value
Qmax (gwater/ghydrogel) of Fe304-TMSPM/HG, Fe304/HG, and HG was
6.63, 2.84, and 1.47, respectively. The swelling of the Fe304/HG
hydrogel is higher than that of HG hydrogel because the Fe304 particles
have hydroxyl -OH groups on the surface, thus increasing the number of
hydrophilic sites, which increases the water adsorption capacity [44].
On the other hand, Fe304-TMSPM/HG and Fe304/HG hydrogels both
have Fe3O4 particles in their polymeric network. However, a significant
difference is observed in the swelling of these hydrogels, this is because
the Fe304 particles have different functions in the polymeric network, in
Fe304-TMSPM/HG the Fe304 particles act as crosslinking agents while
in Fe304/HG the Fe3O4 particles act as nano-filler. When the Fe3O4
particles are part of the polymeric network as a crosslinking agent, there
is a larger space between the crosslinking points, which allows the water
molecules to diffuse more easily in the polymeric network. On the other
hand, when the Fe30O4 particles are present as a nano-filler, there is less
space between the crosslinking points. Therefore, this could be the
reason why Fe3O4/HG has a lower degree of swelling than Fe3Oy-
TMSPM/HG. Swelling has an important effect on the adsorption process
for the removal of MB. A higher degree of swelling implies an increase in
the available surface area [48] and pore size [33] of the adsorbent,
which facilitates the diffusion of the dye through the hydrogel matrix,
allowing the dye molecules to reach the internal active sites of the
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hydrogel, thus improving the efficiency of the adsorption process.

The degree of swelling of HG, Fe304/HG, and Fe304-TMSPM/HG
hydrogels varies with pH due to the presence of the two carboxyl groups
(—COOH) of the IA (Pka; = 3.8 and Pkay = 5.5) (Fig. 6¢) [49]. The Fig. 6¢
shows a slight increase in the swelling at pH values below 3.8 because
the carboxyl groups (-COOH) are protonated and form hydrogen bonds
which prevent swelling of the hydrogel. However, at pH values higher
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than 3.8, the degree of swelling gradually increases until it reaches a
maximum at pH 10 with gy values of 15.24, 47.49, and 75.30 for HG,
Fe304/HG, and Fe304-TMSPM/HG, respectively. The degree of swelling
increases because the carboxyl groups (-COOH) deprotonate to form
carboxylate ions (-COO™), which generate negative charges. This causes
charge repulsion, leading to expansion of the hydrogel [47]. From pH
10, it is observed that the degree of swelling decreases because there is a
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higher concentration of Na™ ions in solution, neutralizing the negative
charge of the hydrogel and reducing the repulsion between hydrogel
chains. Similar behavior is also observed in the poly(AAMPSA-co-AAm-
co-AAc) hydrogels prepared by Faizan et al. (2022) [50].

The point of zero charge (pzc) is the point where the charge on the
surface of a material is zero. The pHpzc is the pH where the charge on
the material surface is zero [51]. The pHzpc is an important parameter
in adsorbent materials, especially when the main adsorption mechanism
is by electrostatic forces. This is because at pH < pHpzc the adsorbent
surface is positively charged, whereas at pH > pHpzc the surface is
negatively charged. The pHpzc value of the Fe3O4-TMSPM/HG hydrogel
was obtained by plotting ApH versus pH; (Fig. 7a), which is 2.7, i.e.
when the hydrogel is in contact with a medium pH below 2.7 the pre-
dominant charge on its surface is positive. At pH above 2.7, the pre-
dominant charge is negative, which favors the adsorption of cationic
dyes such as MB.

3.3. Adsorption performance of FesO4TMSPM/HG nanocomposite
hydrogel

Adsorption experiments of Fe304-TMSPM/HG nanocomposite
hydrogel and its precursors were performed with 10 mg of sample
dispersed in 10 mL of MB solution with initial concentration of 50 mg/L,
pH was adjusted to 8 and the dispersion was in contact for 24 h at room
temperature. The concentration of MB solution was determined by
spectroscopy at a wavelength of 664 nm (Apnax), which corresponds to
the absorbance maximum of MB. It can be seen that the precursor ma-
terials have a lower % removal as compared to the Fe304-TMSPM/HG
nanocomposite hydrogel, as shown in Fig. 7b. Based on the positive
results in MB removal by Fe3O4-TMSPM/HG, the experiments were
performed with this novel hydrogel to identify the best adsorption
conditions for the MB dye.

3.3.1. Effect of pH

The pH of the solution is an important parameter because it affects
the adsorbent charge and the ionization of the dye [52]. Therefore,
adsorption experiments were performed from pH 2 to 10 with 10 mg of
Fe304-TMSPM/HG and 10 mL of MB 50 mg/L at room temperature.
After 24 h of contact, the MB solution concentration and % removal
were calculated. The results obtained are shown in Fig. 7c as pH versus
% removal. At pH 2, the % removal is low because at low pH the
carboxyl groups (-COOH) of IA are not deprotonated, so the Fe3O4-
TMSPM/HG adsorbent does not interact well with the cationic dye MB.
In addition, H" competes with the dye for active sites [47]. As the pH
increases, the % removal also increases, since the -COOH groups are
deprotonated and the adsorbent becomes negatively charged, improving
the interaction with the MB dye [50]. At pH 8, the % removal reaches a
maximum (94.22 %) due to the deprotonation of all -COOH groups,
resulting in a higher negative charge on the adsorbent, allowing a
stronger interaction with the MB dye, indicating that the main adsorp-
tion mechanism is electrostatic [33]. At pH 10, the % removal decreases
because the concentration of Na® ions in the solution increases and
competes with MB for the active sites of the adsorbent [30]. Therefore,
the following adsorption experiments were performed at pH 8.

3.3.2. Effect of adsorbent dosage

Dosage experiments are performed to utilize the Fe304-TMSPM/HG
adsorbent effectively (Fig. 7d). The experiments were carried out with
10 mL of MB 50 mg/L, pH 8, and a contact time of 24 h at room tem-
perature. Fig. 7d shows that increasing the dose from 5 to 10 mg in-
creases the % removal due to the increased active sites of the adsorbent
[33]. However, when the dose is higher than 10 mg, the % removal
decreases because the adsorbent agglomerates, reducing the surface
area, i.e., fewer sites of interaction with the MB dye [53]. There is no
significant difference in % removal using 5 and 10 mg of adsorbent.
Therefore, the following adsorption experiments were performed with 5
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mg.

3.3.3. Effect of contact time and adsorption kinetic

Fig. 8a shows the effect of contact time versus dye adsorption ca-
pacity, performed under pH 8, dosage 5 mg, 10 mL MB 50 mg/L at room
temperature. It is observed that adsorption equilibrium is reached in
almost 10 h (Q = 90.67 mg/g). The last measurement was carried out
after 24 h (Q = 92.63 mg/g). There is no noticeable change in adsorption
capacity after 10 h due to fewer active sites available [48].

The experimental data were fitted to pseudo-first order, pseudo-
second order, and intra-particle diffusion kinetic models to determine
the process that determines the rate and mechanism of adsorption
[50,54,55]. The parameters obtained from the linear plot of these ki-
netic models are shown in Table 1.

Pseudo-First Order:

!

log(Q. — Q) = 1og(Q.) - 2.303 (5)
Pseudo-second order:

t 1 t
Il 4 6
Qo Q ©
Intra-particle diffusion:

Q =kpVt+C 7)

where Q. (ng/g) and Q; (ing/g) represent the adsorption capacities of
the adsorbent at equilibrium and at time t (min), respectively. k; (1/
min), ky (g/mg-min), and kp (mg/g-min) denote the rate constants of
pseudo-first order, pseudo-second order, and intra-particle diffusion,
respectively. C (mg/g) is the parameter depending on the boundary
thickness. The parameters for the pseudo-first order (Q, and k;) can be
obtained from the intercept and slope from the plot of log(Q.-Qp) versus t
(see Fig. 8b). Similarly, the parameters for the pseudo-second order (Q.
and k2) can be determined from the plot of log t/Q; versus t (Fig. 8c), and
for intra-particle diffusion (C and kp) from the plot of Q; versus /2
(Fig. 8d).

The pseudo-second order model has the highest correlation coeffi-
cient (R® = 0.9996) compared to the other kinetic models, and the
theoretical value of adsorption capacity Q, (94.33 mg/g) is close to the
experimental Qex, (93 mg/g). This suggests that the adsorption of MB on
the surface of Fe304-TMSPM/HG nanocomposite hydrogel is mainly
controlled by chemical functional group participation [31]. In addition,
the mass transfer process occurs through the active sites [56]. The small
value of the rate constant ks _ 0.36x10° indicates a slow adsorption
rate.

3.3.4. Effect of initial concentration and adsorption isotherms

Fig. 9a shows the effect of initial concentration (10 mL MB of 50 to
200 mg/L) versus adsorption capacity, performed under pH 8, dose 5
mg, 24 h contact time at room temperature. The adsorption capacity of
Fe304-TMSPM/HG nanocomposite hydrogel increases with increasing
MB concentration, with 150 mg/L MB the active sites of the adsorbent
are saturated, as the adsorption capacity does not increase at higher
concentrations. On the other hand, it is observed that the removal per-
centage decreases from 92.63 to 62.37 % as the dye concentration in-
creases from 50 to 200 mg/L.

The experimental data were fitted to Langmuir, Freundlich, and
Temkin isotherms models to describe the interaction between the
adsorbent and the adsorbate molecules, which is very important to
optimize the adsorption process [57,58]. The parameters obtained from
the linear plot of these isotherms are shown in Table 2.

Langmuir:

C. 1 C. 1

= —+ s = —
Qe KLQmax Qmax t 1 + KLCO

®
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Table 1
Kinetic parameters for the adsorption of MB by Fe;04,-TMSPM/HG.
Model Parameters Adsorbent
Fe304-TMSPM/HG
Pseudo-first order Q(exp) (Mg/g) 93.00
Q(eeo) (mg/8) 25.90
k; (1/min) 0.32 x 1072
R? 0.9466
Pseudo-second order Q(exp) (Mg/g) 93.00
Q (te0) (Mg/8) 94.33
k2 (g/(mg-min)) 0.36 x 107°
R? 0.9996
Intra-particle diffusion C (mg/g) 59.981
Kp (mg/g-min®®) 1.1619
R? 0.7748

Freundlich:

LnQ, = %LI‘LC@ + LnKy )
Temkin:

Q. = BLn(Ky) — BLn(C,), B — %TT a0

where Cyp (mg/L) and C, (mg/L) are the initial and equilibrium MB
concentrations, respectively. Q, (mg/g) is the adsorption capacity of the
adsorbent at equilibrium, Qpgy (mg/g) is the maximum adsorption ca-
pacity, and K (L/mg) is the Langmuir adsorption constant. The Lang-
muir parameters (Qmq and K;) were determined from the plot of C,
versus Q./C, (Fig. 9b). Kr (L/mg) and n are Freundlich constants related
to adsorption capacity and intensity, respectively, which were deter-
mined from the slope and intersection of the plot Ln(C,) versus Ln(Q.)

(Fig. 9¢). K (L/mg) is the Temkin constant, R is the universal gas con-
stant (8.314 J/mol-K), T (293.15 K) is the absolute temperature, and by
(J/mol) is the Temkin constant related to the heat of adsorption. The
Temkin isotherm parameters (br and K1) were determined from the plot
of Ln(C,) versus Q. (Fig. 9d).

The experimental data fit the Langmuir isotherm as shown by the
correlation coefficient (R? = 0.9942). This indicates that the adsorption
of MB dye by Fe304-TMSPM/HG nanocomposite hydrogel occurs on a
homogeneous surface, i.e. all adsorption sites have the same energy and
a single layer is formed on the adsorbent surface and there is no inter-
action between the adsorbed molecules (monolayer adsorption)
[58-60]. The maximum adsorption capacity (Qmax) of Fe3O4-TMSPM/
HG nanocomposite for MB removal was 270.27 mg/g. The Ry value is in
the range of 0-1, indicating that the adsorption process of MB was
desirable [61].

3.3.5. Effect of temperature

The effect of temperature on MB adsorption is shown in Fig. 10a. The
experiment was performed in a temperature range of 2, 15 (ambient
laboratory temperature), 20, 25, 35, and 45 °C, the adsorption follows
an unusual behavior, to explain this behavior swelling experiments were
performed at the same temperatures (Fig. 10a). In this Fig. 10a, it can be
observed that the adsorption of MB decreases with increasing temper-
ature from 15 to 20 °C because Fe3O4-TMSPM/HG hydrogel shows
temperature response attributed to PEGeMA monomer [62]. For this
reason, the Fe304-TMSPM/HG hydrogel is compressed at 20 °C because
hydrophobic interactions predominate, which does not favor good
diffusion of the MB dye through the hydrogel. At temperatures above
20 °C, the swelling does not increase significantly, but the adsorption
capacity increases, which could be attributed to the fact that the dye is
more mobile at higher temperatures and thus better diffused through the
hydrogel. At 2 °C, a decrease in hydrogel swelling also occurs and MB
adsorption decreases because the compressed hydrogel does not favor
diffusion and also to the lower mobility of MB.
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Table 2
Isothermal parameters for the adsorption of MB by Fe304-TMSPM/HG.
Model Parameters Adsorbent
Fe304-TMSPM/HG
Langmuir Qmax (Mg/g) 270.27
K, (L/mg) 0.1840
Ry 0.026-0.098
R? 0.9942
Freundlich Kr (L/mg) 72.212
1/n 0.3392
R? 0.8207
Temkin Kr (L/mg) 1.8994
br 42.863
R® 0.8565

3.3.6. Reusability of Fes0, TMSPM/HG

The reuse of adsorbents is an important parameter from an economic
and environmental point of view. Therefore, experiments with succes-
sive adsorption—desorption cycles were carried out (Fig. 10b). The
adsorption was performed under optimal conditions (dose 5 mg, pH 8,
contact time 24 h, and room temperature). The desorption was carried
out with 0.01 M HCI, because in acidic media the electrostatic interac-
tion of the MB dye with the Fe304-TMSPM/HG hydrogel is weakened, so
that the H' interact more strongly with the active sites, causing the
desorption of the MB (Fig. 10c) [51]. For the second adsorption cycle,
the Fe304-TMSPM/HG hydrogel was previously left in a 0.01 M NaOH
solution for 1 h and then rinsed with water. After this process, 10 mL of
MB 50 mg/L was added under the same conditions of the first adsorption
cycle, the other cycles were performed similarly. The results show that
the adsorption capacity decreases from 92 mg/g to 73 mg/g during the 5
cycles, this could be attributed to incomplete desorption of MB and mass
loss of the adsorbent during the adsorption-desorption and washing
processes [30]. However, the prepared adsorbent can be used for 5
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consecutive cycles to remove MB efficiently.

3.3.7. FT-IR adsorption mechanism

To demonstrate the possible interactions between Fe304-TMSPM/
HG and MB dye molecules, the FT-IR spectra of MB, Fe3O4-TMSPM/HG,
and Fe304-TMSPM/HG-MB (after adsorbing MB) were compared
(Fig. S1). For MB, the peaks at 1594, 1489, 1391, 1335, and 664 cm ™!
corresponding to the stretching vibration of aromatic ring, skeleton
heterocycle C = N, -CH3 bending vibrations, C-N vibration, and C-S-C
vibration, respectively [63]. After the adsorption of MB dye molecules,
new peaks appeared in the spectra Fe304-TMSPM/HG the most evident
are the vibrations at 1594, 1391, and 664 cm ™. This indicates that the
MB dye molecules were successfully adsorbed onto the Fe304-TMSPM/
HG. However, these vibrations (1594, 1391, and 664 em ™) were shifted
to 1598, 1387, and 668 cm !, indicating that the plausible interaction is
by Yoshida H-bonding, dipole-dipole H-bonding, and n-n interactions
[31,51]. However, the predominant interaction is electrostatic, as evi-
denced by the influence of pH on the adsorption capacity of Fe3O4-
TMSPM/HG in the removal of MB. All possible interactions between
Fe304-TMSPM/HG and MB are shown in Fig. 11.

3.3.8. Comparison with other adsorbents

Table 3 shows the comparison of the maximum Langmuir adsorption
capacity of Fe3O4-TMSPM/HG with other adsorbents used for the
removal of MB dye from an aqueous solution. It should be noted that the
Fe304-TMSPM/HG shows a good adsorption performance of the MB
solution in comparison to most of the other adsorbents (Table 3). The
excellent adsorption capacity of Fe304-TMSPM/HG towards MB dye is
mainly due to electrostatic interaction, but n-t interaction, d-d H-
bonding, and Yoshida H-bonding also contribute positively (Fig. 11).
Besides, comparing the other experimental parameters such as pH,
dosage, contact time, temperature, adsorption modeling, and adsorbent
reuse, indicate that Fe304-TMSPM/HG hydrogel is a suitable adsorbent
for MB removal from wastewater.
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Table 3
Comparison of the maximum adsorption of hydrogel and other adsorbents for MB removal.
Adsorbents Experimental conditions Qmax (Mg/g) Kinetic/Isotherm models Removal % /Reusability Ref.
Fe304@SiO2-EDA-COOH Cp:20 mg/L, T: 298 K, 0.02 g, pH: 10, t: 60 min 43.15 PSO/Freundlich 68/5th [64]
P(HEMA-Co-IA) Co:100-1500 mg/L, 0.2 g, pH: 8, t: 24 h 260 PSO/- <95/3rd [47]1
P(HEMA-Co-AA) Co:100-1500 mg/L, 0.2 g, pH: 8, t: 24 h 197 PSO/- <95/3rd [47]
Fe304-CMC-g-p(AA-co-AM) Cp:0-200 mg/L, T: 298 K, 0.15 g, pH: 7, t: 120 min 34.3 PSO/Langmuir 83.5/5th [65]
SA/GO@Fe304/CS Co:24 mg/L, T: 298 K, 0.05 g, pH: 7, t: 24 h 21.325 PFO/- 85.4/5th [66]
Fe;04,@PHEMAIA Cp:10-50 mg/L, 0.03 g, pH: 11, t: 15 min 16.12 PSO/Langmuir 89/- [46]
p(AMPS-co-HEMA)/VAC C0:25-500 mg/L, T: 293K, 1 g/L pH: 9, t: 24 h 284.9 PSO/Langmuir 56.28/5th [63]
Fe304/Poly(HEMA-co-IA) Co: 50-200 mg/L, 1 mg/mL g, pH: 6.8, t: 10 min 174 PSO/Langmuir 90/4th [33]
Fe304-TMSPM/HG Co:50-200 mg/L, T: 288 K, 0.005 g, pH: 8, t: 24 h 270.27 PSO/Langmuir 73/5th This work
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