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Resumen

Los hidrogeles magnéticos inteligentes (HMI) son compuestos basados en particulas magnéticas
dispersas en una red de hidrogel inteligente. Este tipo de materiales son capaces experimentar
cambios fisicos o quimicos en sus propiedades como respuesta a un estimulo ambiental
(temperatura, pH, campos magnéticos, entre otros). En este trabajo se sintetizaron, mediante
polimerizacion en microemulsién, HMI basados en poli (N-isopropilacrilamida) [PNIPAmM] y
particulas magnéticas [magnetita (FesO4)] y se investigd su capacidad para eliminar iones Zn?* de
soluciones acuosas. Mediante un analisis de energia dispersiva por rayos X (MEB-EDX) se observo
que las particulas magnéticas se encuentran distribuidas de manera homogénea dentro de la matriz
de PNIPAmM. Se siguio la cinética de hinchamiento de los HMI en agua y en solucion acuosa de
zinc mediante gravimetria; mientras que la cantidad de zinc absorbido se determind mediante
MEB-EDX. La presencia de particulas magnéticas el hidrogel disminuye la capacidad de
hinchamiento de los mismos. En el caso de la solucion de zinc, el comportamiento de hinchamiento
fue mas lento en comparacion con el hinchamiento en agua debido a la presencia de iones de zinc.
En ambos casos, el equilibrio de absorcidn se obtiene cerca de las 24 h. Los hidrogeles magnéticos
inteligentes se pueden usar para la remocién de zinc en efluentes acuosos.

Palabras claves: zinc, particulas magnéticas, microemulsion, remocién de metales, poli (N-
isopropilacrilamida)

Preparation of magnetic hydrogels based on poly (N-
iIsopropylacrylamide) and magnetite (FezO.) with potential
application in the removal of metals in water.

Abstract

Smart Magnetic Hydrogels (HMI) are compounds based on magnetic particles dispersed in a smart
hydrogel lattice. These types of materials are capable of experiencing physical or chemical changes
in their properties in response to an environmental stimulus (temperature, pH, magnetic fields,
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among others). In this work, HMIs based on poly (N-isopropylacrylamide) [PNIPAm] and
magnetic particles [magnetite (Fe304) were synthesized by microemulsion polymerization, and
their ability to remove Zn *? ions from aqueous solutions was investigated. By means of an X-ray
energy dispersive analysis (MEB-EDX) it was observed that the magnetic particles are
homogeneously distributed within the PNIPAmM matrix. The swelling kinetics of the HMIs in water
and in aqueous zinc solution were followed by gravimetry; while the amount of zinc absorbed was
determined by MEB-EDX. The presence of magnetic particles in the hydrogel reduces their
swelling capacity. In the case of the zinc solution, the swelling behavior it was slower compared
to swelling in water due to the presence of zinc ions. In both cases, the absorption equilibrium is
obtained around 24 h. Smart magnetic hydrogels can be used for zinc removal in aqueous effluents.

Keywords: zinc, magnetic particles, microemulsion, metal removal, poly (N-isopropylacrylamide)

Introduccion

El contar con buena calidad del agua es un  estos problemas, como son los hidrogeles
parametro crucial para la salud de la sociedad. = magnéticos inteligentes  (HMI).  Estos
Sin embargo, la contaminacion de fuentes de  hidrogeles ademés de tener la capacidad de un
agua, ocasionado por las actividades humanas,  hidrogel para la absorcién de agua y la
industrias, agricultura, farmacéuticas, etc. remocion de metales, también responde a
provoca que la disponibilidad de agua potable ~ campos magnéticos que facilita su remocion de
de calidad sea un problema (Dasgupta et al, los depdsitos de agua, lo que permite su
2017; Shahady y Boniface, 2018). Debido asu  reutilizacion mediante ciclos de absorcion-
polaridad y enlaces de hidrogeno, el agua tiene  desorcion (Ozay et al., 2010; Dutta'y De, 2017;
la capacidad de disolver o mantener en  Liaoy Huang, 2019: Keshawy et al., 2020).
suspension diferentes contaminantes como son

los elementos metalicos (Paneysar et al., 2020).  Los hidrogeles son redes entrecruzadas que
Aunque algunos iones metalicos son nutrientes  tienen grupos hidr6fobos como hidrofilos, por
esenciales para las plantas y los animales lo que experimentan fuerzas tanto repulsivas
[Manganeso (Mn), Cobre (Cu), Zinc (Zn)]; sin  como atractivas con las moléculas de aguay las
embargo, cuando estan presentes a niveles  moléculas presentes en las mismas; por lo que
altos, como consecuencia de desequilibrios  se han usado en el tratamiento de aguas (Nufio-
naturales o por introduccion antropogénica  Donlucas et al., 2004; Farag et al., 2016). Se
pueden ser toxicos, carcindgenos, no  han desarrollado hidrogeles sensibles a la
biodegradables y tienden a acumularse en los  temperatura, basados en la poli (N-
organismos Vvivos (Zhao y Mitomo, 2008; Roy  isopropilacrilamida) o PNIPAm que poseen
etal., 2011). Con el avance de la tecnologia, se ~ unatemperatura de solucion critica baja (LCST
han empleado varios métodos para lagestionde  de 32 °C); de tal forma que por encima de esta
efluentes, incluida la floculacion, filtracion,  temperatura, el hidrogel se contrae mediante
electrodeposicion, adsorcion fisica/biologica,  una transicion de fase reversible de un estado
entre otras (Farag et al., 2016; Li et al., 2019;  hidratado hinchado a un estado deshidratado
Joseph et al., 2019). Sin embargo, en muchos  encogido, expulsando el agua interior con su
de estos procesos se generan lodos tdxicos que  soluto (Dionigi et al., 2014; Paneysar et al.,
son dificiles de eliminar o que involucran  2020). Este comportamiento puede ser
costos adicionales para su purificacion (Liu et utilizado en la remocion de metales pesados en
al., 2008). Debido a lo anterior, se ha  aguay su posterior recuperacion. Por otro lado,
explorado el uso de materiales que reduzcan  la incorporacion de particulas magnéticas a
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estos hidrogeles para la obtencion de
hidrogeles magnéticos inteligentes (HMI), los
cuales responden ante un campo magnéetico,
hacen al material facilmente manipulable
(Koutzarova et al., 2013; Keshawy et al.,
2020).

Los HMI podrian brindar una oportunidad
fascinante para la remediacion ambiental,
principalmente en la eliminacion de metales
pesados de soluciones acuosas, debido a su
selectividad, rentabilidad, una alta capacidad
de absorcion de agua, facil uso y reutilizacion
(Paneysar et al., 2020). Sin embargo, una
limitante en el desarrollo de estos materiales ha
sido la distribucion de las nanoparticulas
magnéticas al interior del hidrogel, por lo que
se han desarrollado estrategias basadas
principalmente en la obtencion simultanea del
hidrogel y nanoparticulas magnéticas en
microemulsiones inversas, en donde cada
micela puede actuar como un pequefio reactor
(Liuetal., 2008; Zhao y Mitomo, 2008, Gao et
al., 2010).

El objetivo de este trabajo es sintetizar
hidrogeles magnéticos inteligentes con base de
Poli(N-isopropilacrilamida) y FezO4 por medio
de wuna doble micro emulsion inversa
simultanea y evaluar su capacidad para la
remocion de zinc en una solucion acuosa.

Metodologia

Para la sintesis de hidrogel se utilizaron los
siguientes reactivos: N-isopropropilacrilamida
(NIPAm) como mondmero; el persulfalto de
potasio (KPS) y la N,N,N° N’-tetrametil-
etilendiamina (TMEDA) fueron empleados
como iniciador y acelerador respectivamente.
El agente entrecruzante fue el N,N-
metilenbisacrilamida (NMBA). Para la sintesis
de nanoparticulas magnéticas se utilizaron los
siguientes productos quimicos: cloruro de
hierro 1l hexahidratado (FeClz-6H20) vy
cloruro de hierro Il tetrahidratado
(FeCl2-4H20) e Hidroxido de sodio (NaOH).
Para la obtencion de ambas microemulsiones
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inversas (agua en aceite, W/O) se usé
dodecilbencenosulfonato de sodio (DBS),
tolueno y Etanol como, surfactante, fase
continua de aceite, y cosurfactante,
respectivamente. Se usé una solucion de
cloruro de zinc 0.1 M como fuente de zinc.
Todos los reactivos se adquirieron de Sigma-
Aldrich, con excepcion del etanol que fue
marca Fermont. La pureza de todos los
reactivos utilizados fue superior al 99%.

Obtencion de Hidrogeles magnéticos
inteligentes (HMI).

Para la obtencion de los hidrogeles
magnéticos inteligentes (HMI), se prepararon
dos sistemas de microemulsion:

1. Sistema de Micro Emulsion 1 (SMEL). En
un matraz de tres bocas se coloco 3.5 mL
de DBS 0.3 M y el 7 mL tolueno, se agitd
durante 30 min bajo una atmoésfera de
nitrégeno y se adicion6 10 mL de una
solucién acuosa de NIPAm (8 mL de agua
y 2 g de monomero) y 0.02 g de agente
entrecruzante NMBA. La mezcla se agitd
durante 10 min.

Sistema de Micro Emulsion 2 (SME2). En
un matraz de tres bocas se colocé 3.5 mL
de DBS 0.3M y 7 mL de tolueno y se agitd
durante 30 min bajo una atmosfera de
nitrégeno. Transcurrido este tiempo, se
adiciono la solucion acuosa de mezcla de
cloruros de hierro (FeClz + FeCl> en
relacién 2:1) y se mantuvo en agitacion
constante por 10 min.

Para la obtencion de particulas de HMI, se
mezclaron los dos sistemas de microemulsion
y se agitdé durante 10 min. Se adiciono6 el
iniciador y acelerador (1% con respecto al peso
del mondmero) para iniciar la polimerizacion
de NIPAm; posteriormente se agregd gota a
gota una solucion de NaOH 2 M, para
formacion de las particulas de magnetita en el
interior de las micelas. La reaccion se llevo a
cabo durante cuatro horas hasta la completa
polimerizacion del NIPAm presente en el
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sistema de polimerizacion (Cortés-Ortega,
2013). Se obtuvieron HMI con diferentes
contenidos de particulas magnéticas variando
la cantidad de mezcla de cloruros en la
microemulsion SME2. La composicion de las
microemulsiones se muestra en la Tabla 1.

Transcurrido el tiempo de reaccion, los
hidrogeles magnéticos se secaron en una estufa
al vacio a 75°C por 24 h o hasta peso constante.

Para la remocién del surfactante, los hidrogeles
secos se colocaron en agua destilada a 25°C y
se permitidé que alcancen su hinchamiento de
equilibrio, se colocaron en un bafo de
temperatura controlada a 45°C hasta el colapso
de los geles. Este ciclo se repitio hasta que al
adicionar el al agua de lavado ya no saliera
turbia. Los geles se secaron, se congelaron con
nitrégeno liquido y se molieron con un
mortero.

Tabla 1. Composicion de la mezcla inicial de reaccion de microemulsiones

SME1 SME2
Muestra | DBS | Tolueno | Nipam | Agua | DBS | Tolueno Mezcla de cloruros | NaOH
(mL) (mL) (9) (mL) | (mL) (mL) FeCl; +FeCl, 2M

(mL) (mL)
M1 35 7 2 8 0 0 0 0
M2 35 7 2 8 35 7 1 1
M3 35 7 2 8 3.5 7 2 2
M4 35 7 2 8 3.5 7 3 3

Caracterizacion de los HMI.

La morfologia de los hidrogeles y su
composicion elemental se obtuvo utilizando un
microscopio electronico de barrido (MEB)
modelo 6360LV de la marca JEOL que cuenta
con un detector de espectroscopia de rayos X
de dispersion de energia (Oxford Instruments
Inca X-sight 7558 EDX). La estabilidad del
hidrogel de PNIPAmM y los HMI se obtuvieron
en una balanza termogravimétrica modelo TG7
de Perkin Elmer. Se usaron aproximadamente
5 mg de muestra, se calentaron en el rango de
30a 700 °C con una velocidad de 10 °C/min en
atmaosfera de nitrégeno.

Cinética de hinchamiento

Los hidrogeles magnéticos inteligentes se
secaron hasta un peso constante, luego se
hincharon hasta el equilibrio usando agua
destilada a 25 °C, se removio0 el exceso de agua
y se pesaron los hidrogeles en una balanza
analitica. Los valores para el indice de

hinchamiento (Heq) se obtuvieron de la
siguiente relacion:

Heg = =it [1]

Donde m¢ es el peso del hidrogel magnético
inteligente  hinchado en un momento
especifico, y mg es el peso del nanogel
magnético inteligente seco. Por otro lado, la
velocidad de hinchamiento inicial (Vi) es el
grado maximo de hinchamiento alcanzado por
el hidrogel durante la etapa inicial (primeros 30
min). Este pardmetro esta definido por la
ecuacion:

Hj
Vi= 7 [2]

Donde Hies el grado maximo de hinchamiento
alcanzado por el hidrogel durante su etapa
inicial de hinchamiento lineal en el tiempo (t;)
(Hirashima y Suzuki, 2007). Los valores del
indice de hinchamiento (Heq) v la velocidad de
hinchamiento inicial (Vi) se obtuvieron usando
las ecuaciones 1y 2, respectivamente.
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Se siguié el mismo procedimiento para
determinar la cinética de hinchamiento de los
HMI en una solucién de cloruro de zinc. Para
verificar la remocion de zinc por los HMI se
llevdo a cabo un analisis MEB-EDX a las
muestras removidas de la solucion de zinc.

Resultados y Discusion

En la Figura 1 se muestran los espectros EDX
y la distribucion de las particulas de magnetita
del hidrogel PNIPAmM con y sin particulas
magnéticas, mientras que en la tabla 1 se
muestra la composicion elemental de la
superficie de las particulas de hidrogel. Se
puede observar que el hidrogel sin particulas
magnéticas solamente muestra carbono (C) y
oxigeno (O) como elementos y que
corresponden a los elementos que conforman la
molécula de PANIPam. Los hidrogeles
magnéticos inteligentes muestran, ademas de
los picos debidos a la red PNIPAm, los picos
de hierro (Fe) en los espectros de EDX y que
corresponden al Fe de las nanoparticulas de
magnetita. El incremento de particulas de
magnetita en los hidrogeles al aumentar la
cantidad de mezcla de cloruros de Fe en la
microemulsion, se observa por el aumento del
area cubierta por Fe en la figura 1 y por el
aumento en el contenido de Fe como se observa
en la Tabla 2. También se observa una
distribucion homogénea de las especies de
hierro dentro de la red del hidrogel.

Los resultados de las curvas de TGA 'y DGTA
del hidrogel de PANIPAmM y los HMI se
muestran en la Figura 2. Se observan dos etapas
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de pérdida de masa en los termogramas de
TGA debido la descomposicion térmica del
PANIPAmM. La primera etapa con una pérdida
del 5% se observa temperatura cercana a los
100 °C y que se atribuye a la evaporacion del
agua, comprobando que las muestras son
higroscdpicas. La segunda etapa se encuentra
en el rango de temperatura de 350-400 °C, lo
que indica que el hidrogel sintetizado es
térmicamente estable. Esta segunda etapa con
una pérdida de masa del 70% esta relacionada
con la pérdida de grupos laterales debido a la
escision de la cadena principal del polimero
(Wang et al.,, 2015). Se observa que la
temperatura de descomposicion maxima
(TDmax) se observa como un pico con maximo
a 390 °C en las curvas de DTGA.

En general, los termogramas de TGA de los
hidrogeles magnéticos inteligentes,
independientemente  del  contenido  de
particulas de magnetita, fueron similares a la
degradacion de PNIPAm lo que indica que la
pérdida de peso se debe a la matriz de poli (N-
isopropilacrilamida). Las diferencias entre las
pérdidas de masa para las muestras con
nanoparticulas y las muestras sin particulas,
pueden deberse al enlace resultante del
PNIPAmM con los grupos funcionales de la
magnetita durante la sintesis, los que actGan
como entrecruzamiento, dando como resultado
un cambio en la estabilidad de la matriz del
polimero y un incremento en la TDmax (Luo et
al., 2010). La masa residual a 600°C fue 7-10
% y que se incrementa al aumentar la cantidad
de cloruro de hierro adicionados durante la
obtencion de los HMI.
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Figura 1. Espectro EDX de los hidrogeles magnéticos inteligentes (izquierda) y la distribucion de
nanoparticulas de hierro (derecha). M1= hidrogeles sin nanoparticulas magnéticas, M2, M3, M4
hidrogeles sintetizados con diferentes contenidos de particulas magnéticas
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Tabla 2. Composicion elemental obtenida por mediciones EDX de hidrogel magnético

inteligente.
Elemento M1 M2 M3 M4
C (%) 74.52 + 0.57 71.26 £1.25 66.12 + 0.97 59.16 £ 8.15
O (%) 24.28 + 1.57 24.73+2.04 24.86 £1.78 24.80 £ 0.87
Fe (%) 0.0+0.0 240+ 2.13 7.90+3.21 15.67 £7.30
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Figura 2. Curvas del TGA y DTGA de los hidrogeles magnéticos inteligentes. M1= hidrogeles sin
nanoparticulas magnéticas (PNIPAm), M2, M3, M4 = hidrogeles sintetizados con 1, 2 y 3 mL de

la solucién de cloruros de hierro, respectivamente.

En la Figura 3 se muestra el cambio del indice
de hinchamiento y la velocidad inicial de
hinchamiento inicial de los HMI con respeto al
tiempo en agua y en soluciones de zinc;
mientras que en la Tabla 3 se muestran los
valores del indice de hinchamiento y velocidad
inicial. Las curvas de hinchamiento en agua
(Figura 3a) muestran una relacién tipica de
hinchamiento-tiempo, esto es, cuando los
hidrogeles son introducidos en una solucién
acuosa, las moléculas de agua penetran a traves
del espacio entre las cadenas del polimero e
interactian con los grupos idnicos de las
mismas, produciendo un aumento dimensional
de las redes (Segiet et al., 2020). Se puede
observar que los valores de Heq mas altos se
obtuvieron cuando los HMI se hinchan en agua
en comparacion las muestras con particulas
magnéticas y que el valor de Heq disminuye al
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aumentar el contenido de magnetita en el
hidrogel. Esto se atribuye a interaccion entre la
magnetita y la matriz polimérica, involucrando
potencialmente a los grupos carboxilo, que
actlan como sitios de union al hierro, lo que
resulta en un aumento en los puntos de
entrecruzamiento en la red (Sahiner et al.,
2012). Debido a lo anterior, el tamafio las
cadenas del hidrogel entre puntos de
entrecruzamiento es mas pequefio, haciendo al
hidrogel menos flexible y por lo tanto una
disminucion efectiva del hinchamiento del
hidrogel. En cuanto a velocidad de inicial, se
puede observar que se produce un
hinchamiento rapido durante los primeros 30
min, posteriormente se hace mas lento hasta
que se alcanza el equilibrio. Esto se cumple
para todas las muestras. Las muestras sin
particulas magnéticas tienen un hinchamiento
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mayor, pero mas lento lo que se puede atribuir ~ en un aumento del area superficial que resulta
a lamas lenta difusion del agua hacia el interior ~ en una mayor velocidad de hinchamiento
de las particulas de hidrogel conforme se van inicial.

hinchando. La presencia de particulas resulta
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Figura 3. Indice de hinchamiento y velocidad inicial de hinchamiento de los hidrogeles magnéticos
inteligentes en solucidn acuosa (a) y solucién acuosa de zinc (b). corregir figura

Las curvas de hinchamiento de los HMI en  primeros 150 min, pasando este tiempo se
solucion de zinc (Figura 3b) indican una  vuelve inestable. De igual manera se puede
relacién tipica de hinchamiento-tiempo los  observar que en solucion de zinc las muestras
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con particulas magnéticas tienen un indice de
hinchamiento mayor que los hidrogeles sin
particulas magnéticas (M1). Esto puede
deberse a la interaccion de los iones de zinc y
el hierro con los grupos hidrofilos dentro de la
matriz polimérica y de la presion osmotica
entre los geles y la solucion externa (Andrés et
al., 2017; Roy et al., 2011).

Sin embargo, cuando comparamos el indice de
hinchamiento en solucion de zinc, con el indice
de hinchamiento en solucién acuosa, podemos
observar que el grado de hinchamiento es
mayor en esta Ultima (Tabla 3). En los
hidrogeles, debido a su naturaleza hidréfilica,
las moléculas de agua simple pueden entrar
facilmente en la red polimérica y presentan un
mayor hinchamiento (Farag et al., 2016;
Zdravkovi¢ et al., 2018).En cuanto a velocidad
de inicial (Tabla 3), se puede observar, un
comportamiento similar al de los hidrogeles en
solucién acuosa, donde se produce un
hinchamiento rapido durante los primeros 30

min, posteriormente se hace mas lento hasta
que se alcanza el equilibrio. Esto se cumple
para todas las muestras. Las muestras sin
particulas magnéticas son las que presentan una
velocidad menor, y conforme aumenta el
contenido de particulas magnéticas, la
velocidad inicial aumenta.

La remocion de zinc de las soluciones acuosas
se puede observar en la figura 4, en donde se
muestra la morfologia de las particulas
obtenidas por MEB, los espectros EDX vy la
distribucion zinc sobre el area analizada. Se
puede observar que las muestras presentan
picos de Carbono (C) y de oxigeno (O) debido
al polimero PANIPAmM. Se observan también
los picos de Fe de las particulas magnéticas y
un pico intenso del Zn absorbido por las
particulas. EI mapeo del zinc en la superficie
analizada, muestra una distibuciéon homogénea,
lo que indica que el zinc es absorbido en todas
las particulas.

Trrrrrr A R SRR R R e o FLEN D A o )

0 0s 1
ull Scale 4643 cts Cursor: 1.796 (151 cts)

Figura 3. Espectro EDX de los hidrogeles magnéticos inteligentes (izquierda) removidos de la
solucion de zinc y la distribucién del zinc en las muestras (derecha)
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Tabla 3. indice y velocidad inicial de hinchamiento de los hidrogeles magnéticos inteligentes en

agua y en solucion acuosa de zinc.

Solucién acuosa de zinc
Muestra H eq Vi(min™) H eq Vi (min?)
M1
(PNIPAM) 40.87 £ 2.72 0.014 + 0.0009 11.57 + 2.56 0.069 + 0.024
M2 32.03+12.41 0.011 +0.0043 | 26.95 +10.97 0.108 +0.028
M3 21.81 + 3.50 0.007 £ 0.0012 28.90 + 1.57 0.196 + 0.112
M4 28.77 £ 6.79 0.007 +0.0023 22.16 + 3.67 0.166 + 0.152
Conclusiones En el caso de la solucién de zinc, el
Se obtuvieron  hidrogeles magnéticos ~ comportamiento de hinchamiento fue M3 > M2

inteligentes con diferente contenido de
particulas magnéticas mediante una doble
microemulsion  inversa. Las  particulas
magnéticas estan distribuidas
homogéneamente en la matriz y los hidrogeles
son estables hasta temperaturas de 350 °C.

El grado de equilibrio de hinchamiento (Heq) ¥
la velocidad de hinchamiento inicial (Vi) de los
hidrogeles magnéticos inteligentes en solucion
acuosa fue mayor para las muestras sin
particulas magnéticas (M1 = PNIPAm),
seguidas aquellas con particulas magnéticas en
el orden M2 < M4< M3, sintetizadas con 1 mL,
3 mL y 2 mL de solucién de cloruros
respectivamente. Los resultados mostraron que
la introduccion de particulas magnéticas en la
matriz del polimero tiene un efecto sobre su
comportamiento de hinchamiento.
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