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RESUMEN

La magnetita es un material ceramico con propiedades metalicas lo que le proporciona cualidades muy
especiales, como la capacidad de responder ante la presencia de un campo magnético, esto hace que sea
muy interesante para aplicaciones biomédicas como el tratamiento del cancer por hipertermia, mejoras
de contraste en imagenes de resonancia magnética y en liberacion controlada de sustancias bioactivas.
Por lo que actualmente se estan realizando gran cantidad de investigaciones en este &mbito, por esto se
decidio realizar una investigacion que tiene como objetivo preparar un material compuesto formado por
magnetita y polimetilmetacrilato con potenciales aplicaciones en ingenieria biomédica; para lo cual
primero se sintetizd magnetita (Fe304) por medio de la técnica de coprecipitacion a partir de sulfato
ferroso heptahidratado, cloruro férrico hexahidratado y amoniaco a temperaturas de 70, 80, 90 y 100°C
empleando &cido citrico y acido oleico como estabilizantes, las particulas se recubrieron con PMMA
con la técnica de polimerizacion en emulsién. Los materiales sintetizados se caracterizaron utilizando
microscopia electrénica de barrido (SEM), anélisis termogravimétrico (TGA) y espectroscopia
infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR). Se obtuvieron nanoparticulas magnéticas entre 40 y 50
nm con un recubrimiento superficial de &cido citrico 6 acido oleico. EI material compuesto con PMMA
y los dos diferentes tipos de FezO,4 tienen comportamiento magnético, logrando mayor recubrimiento

de polimero para las nanoparticulas del material compuesto que tenia acido oleico como estabilizante.
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ACRONIMOS

Fes04: Magnetita

PMMA: Polimetilmetacrilato

MMA: Metil metacrilato

NaOH: Hidrdxido de sodio

HCI: Acido clorhidrico

PH: Fenantrolina

SEM: Scanning electron microscopy - Microscopia electrénica de barrido

UV: Ultravioleta visible

TGA: Thermogravimetric analysis - Andlisis termogravimétrico

FTIR: Fourier transform Infrared Spectroscopy - Espectroscopia infrarroja con transfromada de

Fourier



.o
lrM INFORME FINAL DE TRABAJO DE GRADO

Institucién Universitaria

TABLA DE CONTENIDO
LISTA DE TABLAS ettt sttt e b e e et e e b e e s r e e e R e e e s e e nne e e neenneeenne e 10
LISTA DE FIGURAS ... ettt ettt b e s e e b e et e e nne e e n e e nneeenne e 11
1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA ... .o e 15
2 JUSTIFICACION ..ottt 17
3 OBUIETIVOS ...ttt ettt h etttk a e eh e e R bt e bt e e R bt e e bt e e Rt e e be e enbe e nreeanbeentee s 18
3.1 ODJELIVO GBNEIAL ...ttt bbbt n e 18
3.2 ODJetiVOS ESPECITICOS. ...iviuiiiiiiinieiiiiesiee ettt 18
4 MARCO TEORICO ....ouiiuiiciniieesseesees ettt 19
A1 ANTECEUBNTES ...ttt bbbt bbbt bbbt bbbttt 19
4.2 YT 1] - OSSR 20
4.3  Técnicas para la Sintesis de Nanoparticulas de Magnetita (Laurent Et Al., 2008)................ 22
43.1  Reacciones en Ambientes LIMItAd0S .......cceouriririiiiiieieise e 22
4.3.2  Reacciones Hidrotermales y a Altas TEMPEraturas ............ccceevveveeieiieeieeseeie e se e 23
4.3.3 VA SOI-GEI ..ot et 23
4.3.4  Aerosol / MEtodos e VapOr ........c.ccviuiiiiiiieie ettt ereas 24
B.3.5  SONOKISIS ...ttt bbbttt 24
e J R O o] o £=To{ o1 - Tox o] OSSR 25

4.4 Polimeros Usados en Biomédica para Realizar Recubrimiento de Magnetita.(Laurent Et Al.,
2008) 26

4.4.1  Definicion de Polimeros (Carrasquero, 2004) .........ccocoreierenininenieiesese e, 26
A.4.2  DBXITANO ...ttt ettt ettt ettt e ket bt e eh et e e e R et b e e Re e e b e e b b e e bt e nan e e beeaneeene e e 27
4.4.3  PolietilengliCOol (PEG) ..ottt et 27



ATM

Institucion Univers|

INFORME FINAL DE TRABAJO DE GRADO

itaria

4.4.4  AlICOhOl POIVINITICO (PVA) ..ottt 27
A.4.5  AIGINALO......iiiiiiii ettt b et 27
O I @ U (0157 g [o USSR URTRR 28
4.4.7  Polimetilmetacrilato (William F Smith, 2011). ...ccccooiiiiiiiicieseeese e 28
4.4.7.1  PolimerizaCion del MMA ... 28
4.4.7.1.1 Polimerizacion por adicién o por formacion de radicales libres (PhD, 2004) ...... 28
4.4.7.1.2 Polimerizacion en emulsion (Manuel Albeiro Zuluaga Garcia, 2009) ................. 29

4.5 Liberacion Controlada (Liechty, Kryscio, Slaughter, & Peppas, 2010) .......c..ccccevrererirnnnen. 30
4.6  TItUIACION ACIHO-BASE .......ceoveveeeeceeeee ettt 31
4.7  Método por cuantificacion del hierro por ortofenantrolina (Analitico, 2013) ..........cccceeeuenee. 34
4.8 Principio de Funcionamiento de las Técnicas de Caracterizacion Utilizadas............c............ 35
48.1  Espectrofotometria UV ViSiDIe(PErez, 2015) ......ccccoriiriieiiiieiee e 35
4.8.2  Ley de Beer- LAMDEIT ......cccoiiiiiieiiieiesee et 35
4.8.3  Microscopia Electronica De Barrido (SEM)(Ciencias, 2014) .......cccccevveveiieseeieeieenenn 36
4.8.4  Espectroscopia Infrarroja (By Charles P. Poole, 2003) .........cccceeveieiiieiieie e 36
4.8.,5  Analisis Termogravimétrico (TGA) (Mauro Matteini, 2001)........cccccoevveieivieieeieeieenen, 37

5 METODOLOGIA ....ooieeeeceeeeeeeeee ettt ettt ettt s s 37
5.1 Sintesis De Magnetita Recubierta por Co-PrecipitaCion............cccocvevveveeiieiiese e 37
IVIBEEITAIES ...t bbbttt bbbt b bt b et 37
DESCIIPCION GENETAL..... .ottt bbbt 37

o T0 S R @710 11 41 11T - To [0 PRSPPI 40
5.1.2  Titulacién &cido- base para determinar el porcentaje al que se encuentra el amonio
NIArOXIAO ULHHIZAOO. ... bbbt 40




Institucién Universitaria

.o
lrM INFORME FINAL DE TRABAJO DE GRADO

6

5.1.3  Procedimiento para calcular la pureza del cloruro férrico utilizado en las sintesis de
LT T3 - SRR 41

5.2 Sintesis del material compuesto Fe3O0,/PMMA sintetizado por polimerizacion en emulsion.44

5.2.1  PreparaCion de MAaterias PriMAS .........ccoerirerierieierenieese ettt 44
5.2.2  Materiales NBCESANIOS ......eviiviiiieiiiieiie sttt sttt bbbt nes 44
5.2.3  Descripcion del proCedimiento ..........cccecceeiieiiiieieere e nres 44

5.2.4  Preparacion de las muestras para su analisis en el microscopio electronico de barrido
(SEM), andlisis termogravimétrico (TGA), y espectroscopia infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR) 47

525  Microscopia Electronica De Barrit0..........ccoeoeireririiineiecsie e 47
5.2.6  ESPECIIOS D& INFIAITOJO . .cuiiiiiiieiiiieieeste ettt 48
527  ANAlISIS TErmMOGraViMEALIiCO .......eiveiiirieieiesieie ettt 48
RESULTADOS Y DISCUSION ..ottt ettt n e 48
6.1 Montaje experimental utilizado para la sintesis de magnetita ............cccoceveeveiiein e s, 48
6.1.1  Proceso de estandarizacion del hidroxido de amonio ...........ccoevevevereneiencseseeeeees 49
6.1.2  Determinacion de la pureza del Cloruro férrico hexahidratado.............ccccccoovevveieiiienenn, 52
6.2 Pruebas preliminares sintesis de Magnetita.............coevveieiieii e 58
6.3 Magnetita estabilizada coOn ACIAO CItFICO........ccceeiviiieiiee e 59
6.3.1  Resultados SEM de magnetita modificada con acido Citrico...........c.ccecveviiiieiiciccienen, 61
6.3.2  Resultados de TGA para las particulas estabilizadas con acido Citrico: ...........ccccccveneen. 67
6.4 Magnetita estabilizada con 4CIAO OlEICO .........ccviiiiiiiieie e, 68
6.4.1  Imagenes de magnetita modificada con &cido oleico obtenidas por SEM........................ 71
6.4.2  Resultados de TGA para las particulas estabilizadas con acido oleico.............ccccccvvneen. 78



.o
lrM INFORME FINAL DE TRABAJO DE GRADO

Institucién Universitaria

6.5  Andlisis de TGA para magnetita funcionalizada con &cido citrico y con &cido oleico. ......... 79

6.6  Comparacion entre magnetita modificada con &cido citrico u acido oleico en un polimero de

polimetilmetacrilato dental ... 80
6.7 Espectro infrarrojo para magnetita modificada.............ccooeriiiiiiiniiiicc e, 81
6.8 Sintesis de material compuesto PMMA-FE304....c..ccuiiiiiiiiieiieie e 83
6.8.1  Obtencion de MateriaS PriMAS.........c.cceiieieerieiierie e seeseeste e sre et e e sae e e sreeeesreesaeans 83
6.8.2 PMMA/Fe304 modificada con ACIAO CItIICO ....vvvvveiicreiee et 85
6.8.2.1  Preparacion de las muestras PMMA/Fe;0,4-Citrico para el SEM ..........ccccceeveienen, 86

6.8.2.2  Resultados y discusion de SEM para PMMA/Fe3;04 recubierta con &cido citrico ... 86

6.8.2.3  Resultados y discusion del espectro FTIR para PMMA/Fe3;0, recubierta con acido

citrico. 89

6.8.2.4  Resultados y discusion del TGA para PMMA/Fe3O, recubierta con acido citrico. .. 90
6.8.3 PMMA/Fe304 modificada con ACid0 OIEICO........cuuviiiieeeiie e e e e 91

6.8.3.1  Preparacion de las muestras PMMA/Fe3;04-Oleico para el SEM.........ccccocoviiiennne, 92

6.8.3.2  Resultados y discusion de las imagenes obtenidas en el SEM para PMMA/Fe;04

recubierta CoN ACIAO OIBICO. .......ccviieiiiee e e 93

6.8.3.3  Resultados y discusion del espectro FTIR para PMMA/Fe3O,4 recubierta con acido

oleico. 97

6.8.3.4  Resultados y discusion del TGA para PMMA/Fe3;0, recubierta con &cido oleico... 98
6.9 Comparacién de resultados de TGA y FTIR entre PMMA/Fe3O, estabilizada con acido

(oL Lol T Yo =TT J OSSPSR 99
6.9.1 DiSCUSION PIMIMAY FE3004. . ettt e e e et e e e et e e s rene e e e s e ereneeeenes 101

6.10 Prueba empirica que muestra la capacidad de respuesta de la magnetita ante un campo

MAGNETICO EXEEITIO ...ttt sttt ettt b bbbt s e et bbbt bt bt e bt e e et e b et st e et bt e b e eneeneens 103

6.10.1 Magnetita sintetizada con acido 0leiC0 @ 80°C .........cceoviiieiiieie e 103



.o
lrM INFORME FINAL DE TRABAJO DE GRADO

Institucién Universitaria

6.10.2 Material compuesto PMMA/Fe30, sintetizado con &cido oleico a 80°C ..........cccceueeen. 105
T CONCLUSIONES ... ..ottt bt b e bt et e e sae e e ebe e s be e et e e saneenees 106
8  TRABAJO FUTUROD ...ttt ettt e s e et e e sn e e e sna e e e saeeenneeeaneeeanes 107
O REFERENCIAS ... oottt ettt ettt e e e st e e s st e e e sa b e e e sab e e e nnteeenseeeaneeeanes 108




.o
lrM INFORME FINAL DE TRABAJO DE GRADO

Institucién Universitaria

LISTA DE TABLAS

Tabla 1: Sintesis de magnetita realizadas y las variables controladas ............ccccocveveiviiiiicicicieccenn, 40
Tabla 2: Datos que muestran como se realizaron cada una de las 30 sintesis de magnetita. .................. 42
Tabla 3: Valores utilizados para la sintesis del material compuesto FesO4/PMMA..........cccoceiiernene. 46
Tabla 4. Resultados para la estandarizacion del NaOH ..., 50
Tabla 5. Resultados para la estandarizacion del HCl.............ccoovieiiii i 51
Tabla 6. Resultados para la estandarizacion del NHz .........ccccoiiiiiiic i 51
Tabla 7. Preparacion de soluciones patron de hIEITO. .........ccviviiieie i 53
Tabla 8. Resultados determinacion de porcentaje de hierro en el cloruro férrico comercial.................. 57

10




.o
lrM INFORME FINAL DE TRABAJO DE GRADO

Institucién Universitaria

LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Representacion esquematica de la polimerizacion en emulsion. (Manuel Albeiro Zuluaga

GArCia, 2009)... .. e eieiieie ettt ettt — e E ettt et e e bt r e et e e abeenteaReeareenteareenreenneanrenres 30
Figura 2: Liberacién controlada, adaptado de (Liechty et al., 2010). .......cccoveiveviereieieie i, 31
Figura 3: Montaje experimental Sintesis Magnetita ............ccoeeririiiiieie s 39
Figura 4. Comparacion de la estructura quimica del &cido Citrico y 0leiCO........ccccovevvvieiecci e 39
Figura 5. Montaje experimental para la preparacion de los materiales COMpUEStos..........cccceevvevveennnne. 47
Figura 6: Montaje real de sintesis de Magnetita............cccoveieeieiii i e 49

Figura 7. Soluciones estandar de hierro preparadas para la determinacion de la pureza del Cloruro
FEITICO COMEICIAL ......oviieicc et ettt e s b et e te e st e et e s aaesbeebesasesbeentesaeesaeas 54

Figura 8: Espectro de las 5 soluciones que muestra la longitud (eje X) de onda versus absorbancia (eje

Figura 9: Curva de calibracién del hierro obtenida del espectrofotometro UV visible. Se puede observar
en el eje X los valores del analito y en el eje Y los resultados de la longitud de onda............cccccceveeneen. 56
Figura 10: Imagen de magnetita estabilizada con &cido citrico inmediatamente después de haber
terminado Sintesis de CO-PreCIPItACION ..........ccuiiiiiiece et re e saees 59
Figura 11: Sintesis de magnetita con &cido citrico a diferentes temperaturas inmediatamente después
A€ SEI CENIITUGATA ... e bbbttt b bbbt b et e s 60

Figura 12: Sintesis de magnetita con &cido citrico a diferentes temperaturas luego de haber retirado el

0] o= T o= ] (ST RPRSR 60
Figura 13. Fe3O,4-Citrico 70°C en modo de electrones retrodiSPersoS .........cveveveiererieseseseeeeeeseenen, 61
Figura 14. Fe30,4-Citrico 80°C en modo de electrones retrodiSPersoS .........cveveveriereresesesreeeeeeseenens 62
Figura 15. Fe3O,4-Citrico 90°C en modo de electrones retrodispersos 500X .........ccccoveveieerieiieieennene 62
Figura 16. Fe3O,4-Citrico 70°C en modo de electrones secundarios 25000X...........cccceevveieerieieeireernene. 63
Figura 17. Fe3O,4-Citrico 80°C en modo de electrones secundarios 25000X..........cccccvvvvereerieiieninereennns 64
Figura 18: Fe304-Citrico 90°C en modo de electrones secundarios 25000X..........ccccvviereeriesieeieereennns 64
Figura 19. Fe3O,4-Citrico 70°C en modo de electrones secundarios 100000X..........cccccoveveerieiieiieennenne. 65
Figura 20. Fe3O,4-Citrico 80°C en modo de electrones secundarios 100000X..........cccccoveveerieiieiieennenne 65

11



.o
lrM INFORME FINAL DE TRABAJO DE GRADO

Institucién Universitaria

Figura 21. Fe30,4-Citrico 90°C en modo de electrones secundarios 100000X..........cccccvveveerieieeiieennenne. 66
Figura 22 :Imagen tomada de (Singh et al., 2014) en la cual se puede observar por medio de SEM y por
medio de microscopia electronica de transmision (TEM) magnetita estabilizada con acido oleico. ..... 67
Figura 23: Termograma para una muestra de Fe3O, sintetizada a 80°C con &cido citrico como
BSTADTIIZANT. ...t re et et re e te e benneenres 68
Figura 24: Imagen de magnetita estabilizada con acido oleico inmediatamente después de haber
terminado Sintesis de CO-PreCIPItACION. .........ccuviiiiiieie et e e e ae e snees 69
Figura 25: Sintesis de magnetita a diferentes temperaturas luego de ser centrifugadas. ........................ 70
Figura 26: Esquema de formacion de enlace quimico entre dos particulas a través del doble enlace del
1o o [0 )] [ o S SPRPSPSSSRSR 71
Figura 27. Fe304-Oleico 70°C 500X A) Modo electrones retrodispersos B) Modo electrones

RTcTo 010 =T 0L OSSP PR RS 72
Figura 28. Fe304-Oleico 80°C 500X A) Modo electrones retrodispersos B) Modo electrones
=0t U] T - U [ SR TPSSRPRN 72

Figura 29. Fe304-Oleico 90°C 500X A) Modo electrones retrodispersos B) Modo electrones

RTcToL 010 = T 0L PSSR S 73
Figura 30. Fe3O4-Oleico 70°C en modo de electrones secundarios 25000X. .........c.ccceevveveerieiieiieennenn 74
Figura 31. Fe3O4-Oleico 80°C en modo de electrones secundarios 25000X. .........ccoovrereerieseernenennnns 74
Figura 32. Fe304-Oleico 90°C en modo de electrones secundarios 25000X ..........cccccvrereeriesenrneneennns 75
Figura 33. Esquema de las interacciones inter-particula para las muestras de Fe3Os-oleico.................. 75
Figura 34. Fe3O4-Oleico 70°C en modo de electrones secundarios 100000X. .........cccccoeveerieieeiieennenne 76
Figura 35. Fe3O4-Oleico 80°C en modo de electrones secundarios 100000X. .........cccoeververieiierinerenne 77
Figura 36. Fe3O4-Oleico 90°C en modo de electrones secundarios 100000X. .........ccceververienienrnereenn 77
Figura 37:(Velusamy et al., 2015) ......ooiiioiiciie et ae e 78

Figura 38: Termograma para una muestra de FezO, sintetizada a 80°C con 4&cido oleico como
BSTADTIIZANTE. ...t et e e re et are e te e aenneenres 79
Figura 39: Comparacion de TGA para magnetita sintetizada con &cido oleico y con acido citrico como

LY e oY1 L4 1| TR TP R TR T TR TP TP T T TR T TR TR TR TR 80



.o
lrM INFORME FINAL DE TRABAJO DE GRADO

Institucién Universitaria

Figura 40: Prueba empirica que muestra la interacion de magnetita sintetizada con &cido citrico y con
Tox o [0 1] [ o USSP PRPSSSRSP 81
Figura 41. Comparacion de espectros FTIR para magnetita modificada con &cido citrico (Linea gris) y
Yo (o (o N o] L= Tl I (T g T=T W gl | ) SO SRSSPSRSRR 83
Figura 42: Embudo de separacion en el que se puede observar el cambio de fase entre el MMA y el
H,O la cual se encuentra en la parte inferior del embudo de Separacion. ............ccccoceveiienciniciennenne, 84
Figura 43: Montaje real para la preparacion de los materiales COMPUESLOS .........ccceevvrveveerieiecieeriene 85

Figura 44: Sintesis de PMMA/ Fe3O4 recubierta con &cido citrico inmediatamente después del

CENEITTUGATO. ...ttt bbbt bbbt bt bt et e st et e b e st bttt e e e e e e 86
Figura 45: PMMA/Fe;0,-Citrico 80°C 500X A) Modo electrones retrodispersos B) Modo electrones
RcTo 010 = T 0L ST RPR PSSR 87
Figura 46: PMMA/Fe3;0,-Citrico 80°C 500X A) Modo electrones retrodispersos B) Modo electrones
SECUNTAITOS ...ttt sttt etttk b e bt s e et bbbt e bt b e st e st e bbb e bt e bt e bt e Rt e se e st e beeb e e b et e e neene e nes 87
Figura 47: PMMA/Fe;0,-Citrico 80°C 25000X A) Modo electrones retrodispersos B) Modo electrones
=0t U] T - UL OSSR SRSISSR 88
Figura 48: PMMA/Fe30,4-Citrico 80°C 50000X Modo electrones secundarios. ...........ccccevevveieervrenenne. 89
Figura 49: Comparacion del espectro FTIR de magnetita modificada con acido citrico y el material
COMPUESLO PMMA/ FE304-CHIICO ...viviitieiieieie ettt ettt re e e e 90
Figura 50: Termograma para una muestra de PMMA/Fe30, sintetizada a 80°C con &cido citrico como
BSTADTIIZANTE. ...ttt b bRttt et be b re et e e neas 91
Figura 51: Material compuesto PMMA/Fe3;0, con oleico luego de haber terminado la reaccion.......... 92

Figura 52: Material compuesto PMMA/Fe;O, con oleico luego de haber terminado el proceso de

CENIITTUGATO. ...ttt bbb b bbbt b e bt et e et e b e et e bt bt et e e e e e e e 92
Figura 53: PMMA/Fe3;0,4-Oleico 80°C en modo de electrones secundarios 1500X...........ccccceveiveennene. 93
Figura 54: PMMA/Fe3;0,4-Oleico 80°C en modo de electrones secundarios 6500X con ruptura. .......... 9
Figura 55: PMMA/ Fe;04-Oleico 80°C 500X A) Modo electrones retrodispersos B) Modo electrones
=0t U] T - U [ S RTRSTORSSSPRN 95
Figura 56: PMMA/ Fe304-Oleico 80°C 5000X Modo electrones secundarios..........cccccevevveiveeiivesnenn, 96

13



.o
lrM INFORME FINAL DE TRABAJO DE GRADO

Institucién Universitaria

Figura 57: PMMA/ Fe30,4-Oleico 80°C 25000X A) Modo electrones retrodispersos B) Modo electrones
=0l U] Lo o U T 1TSS TR ORISR 97
Figura 58: Comparacion del espectro FTIR de magnetita modificada con acido oleico y el material
compuesto PMMA/ FE304-O1BICO ......uuiiiiieiieieeie ettt este e e annennees 98
Figura 59: Termograma para una muestra de PMMA/Fe;0, sintetizada a 80°C con &cido oleico como
BSTADTIIZANTE. ...ttt re et re e te e beeneenres 99
Figura 60: Comparacion de termograma para una muestra de PMMA/Fe;0, sintetizada a 80°C con
acido oleico y acido citrico como esStabiliZante. ...........ccecveiiiie i 100

Figura 61: Comparacion FTIR entre PMMA/ Fes;04 estabilizadas con &cido citrico y estabilizada con

2 Yox o [0 T [ o S PSSS 101
Figura 62 Imagen tomada de (Kawashita et al., 2010) que muestra particulas PMMA/Fe30;............ 102
Figura 63:Imagenes SEM de nanoparticulas de magnéticas en PMMA preparadas por secado por
aspersion (Bremerstein €t al., 2014)......cc.ooiiii et enes 103
Figura 64: Respuesta de la magnetita oleico cuando se le aplica un campo magnético externo.......... 104
Figura 65: Fuerza magnética de las particulas de magnetita. ..........ccocooevriiirniii e, 104
Figura 66. Respuesta del material compuesto cuando se le aplica un campo magnético externo. ....... 105

14



.o
lrM INFORME FINAL DE TRABAJO DE GRADO

Institucién Universitaria

1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Existen varias vias en las que se puede administrar un farmaco, siendo la méas comun la via oral gracias
a su facilidad de administracion, dado que el paciente no tiene que asistir a un centro de salud y puede
seguir una formula médica desde su hogar; no obstante esta via de administracion posee ciertas
desventajas como el incumplimiento por parte del paciente, hecho que puede dejar tratamientos
inconclusos y, en el caso de algunos farmacos como los antibio6ticos esto podria generar una resistencia
bacteriana haciendo que el mismo se vuelva ineficaz ante un nuevo ataque, adicionalmente estos
sistemas tradicionales sufren de la desventaja de un control limitado sobre la velocidad de liberacién
siendo mayor o menor de lo requerido, segun (Hernandez Pérez, Lopez Lbpez, & Garcia Rodriguez,
2002) otras desventajas de la via oral son intolerancia gastrica, imposibilidad para la deglucion, nduseas
y vomitos persistentes, intolerancia a opioides por via oral o necesidad de dosis altas de los mismos,
malabsorcion, baja biodisponibilidad, debilidad extrema, estados confusionales en los que la via oral es
imposible y por ualtimo situacion agénica por lo que se debe poder contar con otras vias de
administracion, tales como la parenteral, la cual es mas compleja de utilizar y requiere del
desplazamiento constante del paciente a las instituciones de salud, dado que s6lo puede ser
suministrada por personal capacitado lo que aumenta el valor del tratamiento, aumenta el riesgo al
paciente de adquirir infecciones nosocomiales y es dolorosa. En respuesta a lo anterior, actualmente se
apunta al desarrollo de tecnologias en liberacion controlada de farmacos, procurando tener una cinética
de liberacion controlada de la sustancia bioactiva sin superar los margenes terapéuticos del mismo; y
las concentraciones plasmaticas posean valores constantes que se puedan mantener durante cierto
periodo de tiempo. Adicionalmente, se busca que se pueda dirigir la sustancia bioactiva a su sitio de
accion mediante estimulos externos tales como campos magnéticos, eléctricos, pH, temperatura, entre
otros, por esto se plantea la posibilidad de utilizar magnetita; la cual puede ser controlada por medio de
campos magnéticos permitiendo guiar la sustancia bioactiva a su lugar de accion, adicionalmente se
debe contar con un material que permita también actuar como vehiculo de la sustancia activa, por esto
la magnetita debe ser encapsulada en otro material, para lo cual se plantea el PMMA que es un
15
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polimero biocompatible que ha sido usado en diferentes aplicaciones, ademéas materiales compuestos a
partir de ambos ya han sido sintetizado exitosamente, por lo tanto el hibrido Fes04/PMMA es un

material potencial que podria utilizarse para liberacion controlada dirigida de sustancias bioactivas.
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2 JUSTIFICACION

La liberacién controlada de sustancias bioactivas posee un gran nimero de ventajas, tales como menos
efectos tdxicos, localizacion especifica del sitio sobre el que necesita actuar, mejor biodistribucion, lo
que conduce a una mayor eficiencia en el tratamiento. Para estos sistemas de liberacion controlada se
trabaja con nanoparticulas de diferente naturaleza quimica, las cuales incluyen la magnetita.

Las magnetita ha adquirido gran interés en los ultimos afios debido a su capacidad para reaccionar ante
un campo magnético externo, lo que genera potenciales aplicaciones como agentes de contraste para
resonancia magnética, hipertermia localizada y liberacion controlada de farmacos (Galeotti, Bertini,
Scavia, & Bolognesi, 2011a). Para esta ultima aplicacién la magnetita debe ser recubierta en un
material biocompatible que pueda usarse como vehiculo para las sustancias bioactivas, el
polimetilmetacrilato es un polimero ampliamente usado en aplicaciones biomédicas tales como bombas
de sangre, membranas de didlisis, resinas dentales, cementos para huesos y fijacion de protesis (Park &
Bronzino, 2003) este ha demostrado ser biocompatible, por lo tanto un material compuesto entre
magnetita y PMMA es viable como una alternativa en la liberacion controlada de farmacos.

Para solucionar el problema y crear sistemas de liberacion de farmacos exitosos primero se debe
sintetizar un material compuesto de PMMA/ Fe;0,. (Kawashita, Kawamura, & Li, 2010a) prepararon
un cemento a base de PMMA/ Fe304, las nanoparticulas de FesO4 fueron dispersadas uniformemente
en la matriz del cemento, el tiempo de fraguado y la resistencia a la compresion aumentaron y la
temperatura maxima durante la reaccion disminuy6 con el aumento del contenido de Fe3O,.
(Bremerstein, Rudolph, & Peuker, 2014a) sintetizaron por medio de dos solventes diferentes
(diclorometano y acetato de etilo) nanoparticulas de Fe3O, funcionalizadas en PMMA y luego
compararon las soluciones resultantes, encontrando que ambos disolventes proporcionan una
distribucion homogénea de las nanoparticulas en el material, por lo que la estabilidad de las
nanoparticulas es independiente de los compuestos analizados.

Por lo anterior se plantea la preparacion de un hibrido PMMA/ Fe3O, para aplicaciones biomédicas.

17
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El desarrollo de este tipo de sistemas para liberacion controlada de sustancias bioactivas, ayudaria a la

poblacion enferma, y responderia a problemaéticas locales y nacionales dado que los problemas de salud

atafien a la poblacion en general, segun reportes del Observatorio Nacional de Salud (Instituto

Nacional de Salud, 2013), en el afio 2011 un 71% del total de la poblacion colombiana requirio

consulta medica al menos una vez al afio por algin problema de salud.

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo General

Preparar un material compuesto formado por magnetita y polimetilmetacrilato con potenciales

aplicaciones en ingenieria biomédica en liberacién controlada.

3.2 Objetivos Especificos

Sintetizar nanoparticulas de magnetita por medio de la técnica de coprecipitacion, empleando
acido citrico como estabilizante.

Sintetizar nanoparticulas de magnetita por medio de la técnica de coprecipitacion, empleando
acido oleico como estabilizante y compatibilizante.

Caracterizar las diferentes nanoparticulas de magnetita sintetizadas empleando microscopia
electronica de barrido (SEM), anélisis termogravimétrico y espectroscopia infrarroja.

Comparar las diferencias existentes entre los dos tipos de magnetita sintetizados empleando
diferentes técnicas de caracterizacion.

Preparar un material compuesto por magnetita y polimetilmetacrilato mediante la técnica de
polimerizacion en emulsion.

Caracterizar el compuesto obtenido magnetita/polimetilmetacrilato por magnetita empleando

diferentes técnicas de caracterizacion.
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4 MARCO TEORICO

4.1 Antecedentes

Las nanoparticulas de FesO,4 tienen potenciales aplicaciones en diversos campos de la ingenieria
biomédica como lo son cultivo de tejidos, contraste de imagen, liberacidn controlada de farmacos entre
otros.

(Zhang, Rana, Srivastava, & Misra, 2008), realizaron un estudio de liberacion controlada de farmacos
con un anticancerigeno denominado doxorrubicina, emplearon particulas de Fe3O,4 recubiertas en
polienglicol (PEG).

(Kawashita, Kawamura, & Li, 2010b) prepararon un cemento a base de PMMA/ Fe3O,4 para el
tratamiento del cancer por hipertermia, a través de la generacion de calor por aplicacion de campos
magnéticos externos. Las propiedades del cemento son afectadas por la cantidad de Fe3Oy.

(Bremerstein, Rudolph, & Peuker, 2014b) sintetizaron por medio de dos solventes diferentes
nanoparticulas de Fe3O4 funcionalizadas con PMMA, encontraron que ambos disolventes proporcionan
una distribucién homogénea de las nanoparticulas en el material compuesto a altas concentraciones de

relleno.

(Galeotti, Bertini, Scavia, & Bolognesi, 2011b) Modificaron la superficie de nanoparticulas de
magnetita por medio de tres agentes diferentes para la preparacion de cepillos de polimero magnéticos.
Obtuvieron cepillos de polimero magnéticos con un revestimiento de PMMA en las particulas
funcionalizadas.

(Nedelcu et al., 2015) sintetizaron dos tipos de nanoparticulas de Fe3O, por co-precipitacién, utilizando
la polimerizacién en emulsion con acido acrilico y metilmetacrilato, para tener grupos funcionales
superficiales que puedan unirse a sustancias bioactivas, las particulas obtenidas fueron esféricas y de

tamafio nanométrico.
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(Verné et al., 2015) Prepararon cementos 6seos compuestos, basados en una matriz de PMMA y un
biovidrio ferrimagnético, que contiene magnetita (Fe;0,). Este material fue viable para el crecimiento y
adhesion celular.

(Rudolph & Peuker, 2011) realizaron un estudio de la estabilidad coloidal de nanoparticulas de
magnetita funcionalizados en un disolvente organico con diferentes concentraciones de polimeros,
encontraron que la distribucién y concentracion de nanoparticulas dependen de las interacciones
causadas polimero-solvente.

(Padalia, Johri, & Zaidi, 2012) sintetizaron un material nanocompuesto de polimero basado en cerio y
magnetita (Fes0,;) como material de relleno para PMMA como matriz. El cerio afectd el tamafio y las
propiedades magnéticas del material preparado.

(Schleich et al., 2014) Compararon estrategias para liberacién controlada contra el cancer empleando
nanoparticulas, se encontr6 que la estrategia mas eficaz es la combinacion de funcionalizacion selectiva
con péptidos (RGD) y orientacion magnética.

En una revision realizada por (Niemirowicz, Markiewicz, Wilczewska, & Car, 2012) se concluye que
las propiedades de la magnetita permiten sus aplicaciones como administracion de farmacos, imagenes
de resonancia magnética, fluidos magnéticos para macromoléculas y separacion de patdgenos, la
terapia del cancer entre otras, por tanto las investigaciones en magnetita pueden llevar a maultiples

aplicaciones en el campo de la medicina.

4.2 Magnetita

La magnetita es un material ferromagnético de valencia mixta de la familia de las espinelas. Siendo
considerada una espinela inversa cuya férmula molecular es Fe;O,. La magnetita cuenta con

estructuras cristalinas y magnéticas complejas que le dan propiedades muy interesantes. Por cristalizar

lLa formula quimica general del grupo espinela es XY,0, (XgY1603, por celda unitaria) donde X, Y pueden ser diversos
cationes con valencia variable. Existen dos tipos de espinelas "normal™ e “inversa”. En la normal los ocho cationes X
ocupan las posiciones tetraédricas y los 16 cationes Y ocupan las posiciones octaédricas dando lugar a la formula XgY160s;,
En la estructura inversa de la espinela, 8 de los 16 cationes Y ocupan las 8 posiciones tetraédricas, dando lugar a la formula
Y(YX)O,
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en estructuras del mismo tipo, las espinelas deben su nombre al 6xido MgAl,O, (espinela), en ellas se
presentan cationes divalentes (valencia quimica 2+) y trivalentes (valencia 3+) en diferente ambiente de
coordinacion con los atomos de oxigeno en el material.

La magnetita presenta una densidad de 5,18 g/cm®, cristaliza en el grupo espacial Fd3m y su celda
unidad en el sistema cubico, con pardmetro de red a =0,8395 nm, estd compuesta por 8 formulas
moleculares para un total de 56 iones: 32 oxigenos y 24 hierros. En la estructura los dos diferentes
sitios cristalinos (que resultan tener geometria de tetraedros y octaedros en relacidn con los atomos de
oxigeno) forman la base para dos subredes cubicas interpenetradas con contribuciones de momento
magnético desiguales y antiparalelas. Este aspecto da lugar al comportamiento ferrimagnético del
compuesto a baja temperatura (T<859 K). A temperaturas por encima de Ty~120 K (llamada
temperatura de Verwey) los electrones en los sitios B se encuentran térmicamente deslocalizados entre
los iones Fe** y Fe?* (en el fenémeno conocido como electron hopping), lo que da lugar a la alta
conductividad eléctrica y térmica de la magnetita en comparacion con otras ferritas. Debido a este
hecho la magnetita es la Unica ferrita que presenta comportamiento semimetélico; es decir, tiene
caracter semiconductor en lugar de aislante (Mazo-Zuluaga, 2011), con conductividades eléctricas
entre 10%-10% Q*cm™ (Blaney, 2007)

Las interacciones entre atomos internos del compuesto se dan entonces entre pares de momentos
magnéticos pertenecientes a las diferentes subredes A-A, A-B y B-B, con un esquema de interacciones
que da lugar a que los enlaces entre pares de espines del tipo Fe** A-Fe** A, Fe** A-Fe** B y Fe®" A-
Fe?* B ocurran a través de un acoplamiento antiferromagnético (espines antiparalelos), mientras que en
el caso de Fe** B-Fe** B, Fe** B-Fe** B, Fe** B-Fe?* B se dan por medio de interacciones
ferromagnéticas (espines paralelos). Esto origina un complejo esquema de interacciones competitivas
que generan diferentes estados magnéticos segin sea el ambiente y la forma de las muestras de

magnetita(Mazo-Zuluaga,2011).
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4.3 Técnicas para la Sintesis de Nanoparticulas de Magnetita (Laurent Et Al.,
2008)

4.3.1 Reacciones en Ambientes Limitados

Se han reportado nanoreactores sintéticos y bioldgicos. Los entornos restringidos incluyen
tensioactivos anfoteros.

Las moléculas de tensioactivo pueden formar espontdneamente nanogotas de diferentes tamafos,
micelas (1-10 nm) o emulsiones de agua en aceite (10-100nm). En estas tecnologias las gotitas nano de
las soluciones de sal de hierro acuosa se encapsulan por un agente tensioactivo, recubrimiento que los
separa de una solucién orgéanica que los rodea. En consecuencia, este sistema puede imponer cinética
y restricciones termodinamicas en la formacion de particulas, tales como un nanoreactor. El
nanoreactor tensioactivo estabilizado ofrece un confinamiento que limita la nucleacién de particulas y

el crecimiento.

El tamafio de la particula de magnetita puede ser controlado por la temperatura y la concentracion de
tensioactivo. Las variaciones en la temperatura y la concentracion de sulfato de hierro, permiten la
adquisicion de particulas de diametros que van desde 3,7 hasta 116 nm. El tamafio de particula se
puede ajustar de 2 a 10 nm mediante la variacion de la proporcion relativa de las sales de hierro, el

agente tensioactivo, y el disolvente.

Las emulsiones de agua en aceite en la actualidad estan siendo utilizadas para sintetizar nanoparticulas
de 6xido de hierro superparamagnético, con un rango de tamafio estrecho y las propiedades fisicas
uniformes, debido a la capacidad para controlar el tamafio y la forma de las nanoparticulas.

Este sistema esta formado por nanogotas de la fase acuosa, dispersos por las moléculas de tensioactivo
en un hidrocarburo continuo. La principal ventaja de utilizar este tipo de sistema de emulsion es que el

tamafio de las nanoparticulas puede controlarse modulando el tamafio de las gotitas acuosa.
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4.3.2 Reacciones Hidrotermales y a Altas Temperaturas

Estas reacciones se llevan a cabo en medios acuosos en los reactores o autoclaves donde la presion
puede ser superior a 2.000 psi y la temperatura puede estar por encima de 200°C. Hay dos rutas
principales para la formacion de ferritas mediante condiciones hidrotermales: hidrolisis y oxidacion o
neutralizacion de hidroxidos metalicos mixtos. Estas dos reacciones son muy similares, excepto que las
sales ferrosas se utilizan en el primer método. En este proceso, las condiciones de reaccion, tales como
disolvente, la temperatura, y el tiempo, por lo general tienen efectos importantes en los productos. De
hecho, se observd que el tamafio de particula de Fe3O4 aumentd con un tiempo de reaccion prolongado
y que un mayor contenido de agua resulto en la precipitacion de mayores particulas de Fe;O,. En el
proceso hidrotérmico, el tamafio de particula en la cristalizacion se controla principalmente a través de
la velocidad de procesos de nucleacién y crecimiento de grano, que compiten para la especie. Sus
velocidades dependen de la temperatura de reaccion, con otras condiciones se mantiene constante la
nucleacion podria ser mas rapida que el crecimiento del grano a temperaturas mas altas y resulta en una
disminucion en el tamafio de particula. Por otra parte, prolongando el tiempo de reaccién favoreceria el

crecimiento del grano.

4.3.3 Via Sol-Gel

El proceso de sol-gel es una ruta himeda adecuada para la sintesis de metal nanoestructurado. Este se
basa en la hidrolisis y la condensacion de los precursores moleculares en solucion, originando un "sol"
de particulas nanométricas. Ademas condensacion y polimerizacién inorganica para la formacion de
una red de 6xido de metal de tres dimensiones denominado gel humedo. Debido a que estas reacciones
se realizan a temperatura ambiente, se necesitan mas tratamientos térmicos para adquirir el estado
cristalino final. De la literatura, es claro que las propiedades de un gel son muy dependientes de la
estructura creada durante la etapa de sol del proceso de sol-gel. Los principales parametros que
influyen son la cinética de reaccion, las reacciones de hidrolisis y condensacién y, en consecuencia, la
estructura y propiedades del gel son dependientes de los solventes, la temperatura, la naturaleza y
concentracion de los precursores de sal empleados, el pH, y la agitacion. Por ejemplo, se ha informado

que nanoparticulas yFe,O3 en un rango de tamafio entre 6 y 15 nm pueden obtenerse después de un
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tratamiento de calor directo de los geles a una temperatura de 400 °C. Este ofrece algunas ventajas,
como por ejemplo la posibilidad de obtener materiales con una predeterminada estructura de acuerdo
con las condiciones experimentales, la posibilidad de obtener fases amorfas puras, monodispersidad,
un buen control del tamafio de particula, el control de la microestructura y la homogeneidad de los
productos de reaccion, y la posibilidad de incrustar moléculas, que mantienen su estabilidad y las
propiedades dentro de la matriz sol-gel. Desde el método sol-gel, nanoparticulas de yFe,O3 puede ser

obtenidas siendo, inorganica, transparentes y resistentes a la temperatura.

4.3.4 Aerosol / Métodos de Vapor

Tecnologias de aerosol, tales como spray y pir6lisis laser, son llamativos debido a que estas
tecnologias proveen procesos quimicos continuos que permiten la produccion de alta velocidad. En
spray y pirdlisis, una solucién de sales férricas y un agente reductor en un disolvente organico se
pulverizan en una serie de reactores, donde se condensa el aerosol soluto y se evapora el disolvente. El
residuo seco resultante consiste en particulas cuyo tamafio depende del tamafio inicial de las gotitas
originales. Particulas de maghemita con tamafio que varia de 5 a 60 nm con diferentes formas se han

obtenido utilizando diferentes sales de hierro precursoras en solucién alcoholica.

4.3.5 Sondlisis

El 6xido de hierro se puede preparar por la descomposicion (por termélisis o sondlisis) de precursores
organo-metélicos. Los polimeros, agentes organicos o moldes estructurales se utilizan para limitar el
crecimiento de las nanoparticulas. Las altas temperaturas originadas por el rapido colapso de cavidades
generadas sonicamente, permiten la conversion de sales ferrosas en nanoparticulas magnéticas. La
sonolisis de una solucion acuosa de Fe(CO)s en la presencia de dodecil sulfato de sodio conduce a la
formacion de un hidrosol estable amorfo de nanoparticulas de Fe;04. Nanoparticulas de 6xido de hierro
superparamagnético con alta magnetizacion y la cristalinidad pueden ser sintetizadas utilizando un
método sonoquimico. Estas particulas se pueden preparar con &cido oleico como un agente

tensioactivo.

24



.o
lrM INFORME FINAL DE TRABAJO DE GRADO

Institucién Universitaria

4.3.6 Coprecipitacion

Los oxidos de hierro (ya sea FesO, 0 y-Fe,O3),. Se preparan generalmente por una mezcla
estequiomeétrica de envejecimiento de sales ferrosas y férricas en medio acuoso. La reaccion quimica de
Fez0,4 se puede escribir como la ecuacién (A).

Fe?*+2Fe**+80H — Fe;04+4H,0 (Ecuacion A)

De acuerdo con la termodinamica de esta reaccion, luego de completar la precipitacion de Fe3O, se
debe esperar a un pH entre 8 y 14, con una relacion estequiométrica de 2: 1 (Fe*® /Fe*?) en un medio
libre de oxigeno no oxidante. Sin embargo, la magnetita (Fes04) no es muy estable y es sensible a la
oxidacion por lo que se debe realizar la reaccion en una atmosfera inerte, para evitar que la magnetita

se transforme en maghemita (yFe,0s3).
Fe;04+2H+ —yFe,05+Fe* +H,0 (Ecuacion B)

La oxidacion en el aire no es la Unica manera de transformar la magnetita
en maghemita (yFe203). Varios electrones o iones se transfieren dependiendo del pH de la suspension
y son involucrados de acuerdo con la ecuacion B. En condiciones acidas y anaerdbicas, los iones Fe2+
se absorben como complejos hexa-agua en solucion, mientras que, en condiciones basicas, la oxidacion
de la magnetita implica la oxido-reduccion de la superficie de magnetita. La oxidacion de iones
ferrosos estd siempre correlacionada con la migracion de los cationes a través de la red cristalina,
generando vacancias cationicas para mantener el balance de carga, lo que explica la estructura de
maghemita.

El tamafio y forma de las nanoparticulas se pueden adaptar con relativo éxito mediante el ajuste de pH,
fuerza idnica, la temperatura, la naturaleza de las sales (cloruros, percloratos, sulfatos y nitratos), o la

relacion de concentracion Fe*™ / Fe*?.

Maghemita: yFe,O3 y Magnetita Fe;O,4
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Las particulas poseen un tamafio que varia desde 2 hasta 17 nm. La influencia de los diferentes
parametros (medios de composicién, proporcién Fe*® / Fe*?, flujos de inyeccién, concentracion de
hierro, temperatura y presencia de oxigeno).

La adicion de quelantes de aniones organicos (acido citrico, gluconico u oleico) o complejantes de la
superficie del polimero (dextrano, carboxidextrano, almidon o alcohol de polivinilo) durante la
formacion de magnetita puede ayudar a controlar el tamafio de las nanoparticulas. De acuerdo con la
relacién molar entre el i6n organico y las sales de hierro, la quelacion de estos iones organicos en la
superficie de oxido de hierro puede ya sea prevenir la nucleacion y luego dar lugar a particulas mas

grandes o inhibir el crecimiento de los nucleos de cristales, dando lugar a pequefias nanoparticulas.

La principal ventaja del proceso de co-precipitacion es que se pueden sintetizar nanoparticulas con
reactivos de facil consecucion y estas se fabrican de manera sencilla, y las variables que afectan el
tamafo pueden ser facilmente controladas en el laboratorio donde se llevé a cabo la parte experimental,

por estas razones se decidio realizar la sintesis mediante esta técnica.

4.4 Polimeros Usados en Biomédica para Realizar Recubrimiento de
Magnetita.(Laurent Et Al., 2008)

4.4.1 Definicion de Polimeros (Carrasquero, 2004)

“Los polimeros son un tipo particular de macromolécula, que se caracteriza por tener una unidad que se
repite a lo largo de la molécula”

“Las pequefias moléculas que se combinan entre si mediante un proceso quimico, llamado reaccion de

polimerizacion, para formar el polimero se denominan monomeros.”
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4.4.2 Dextrano

El dextrano es un polimero polisacarido compuesto exclusivamente de unidades RD-glucopiranosilo
con diversos grados de longitud de cadena y ramificacion. Se ha utilizado a menudo como un
revestimiento de polimero sobre todo debido a su biocompatibilidad.

Molday y Mackenzie fueron los primeros que informaron de la formacion de magnetita en la presencia
de dextrano 40 000. En ese estudio, el dextrano fue funcionalizado después de la estabilizacion de
Oxido de hierro por oxidacion con peryodato para crear mas grupos hidroxilo, para permitir la union de

los grupos amino de las proteinas.

4.4.3 Polietilenglicol (PEG)
PEG es un polimero biocompatible soluble en agua e hidrofilico. Varias investigaciones han reportado
el uso de PEG para aumentar la biocompatibilidad de las dispersiones de éxido de hierro y los tiempos

de circulacion de la sangre.

4.4.4 Alcohol Polivinilico (PVA)
Es un polimero hidrofilico, biocompatible. EI recubrimiento de PVA en la superficie de la particula

impide su aglomeracion, dando lugar a particulas monodispersas.

4.45 Alginato

El alginato es un polisacarido electrolitico con muchos grupos carboxilo. Asi, los investigadores han
especulado que los grupos carboxilo de iones de alginato y hierro interactGan y que la repulsion
electrostatica puede hacer nanoparticulas de éxido de hierro superparamagnéticas (SPIONs) — estables
en alginato. La sintesis quimica estandar consta de tres pasos: (a) la gelificacion de los iones ferrosos
de alginato, (b) en la precipitacion in situ de hidroxido ferroso por el tratamiento alcalino de alginato, y

(c) oxidacién del hidréxido ferroso con un agente oxidante, tal como O; 0 H,0,.
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4.4.6 Quitosano

El quitosano es un polimero alcalino, no tdxico, hidrofilico, biocompatible, y biodegradable. Se han
sintetizado particulas superparamagneticas con quitosano para aplicaciones en resonancia magnética
nuclear.

4.4.7 Polimetilmetacrilato (William F Smith, 2011).

El PMMA es un polimero termoplastico transparente, duro y rigido, tiene buena resistencia a la
intemperie y es uno de los acrilicos mas importantes.

(Park & Bronzino, 2003) Su temperatura de transicion vitrea es de 105 °C con densidad: 1,15 g/cm?, es
muy trasparente (92% de transmision de luz), y posee alto indice de refraccion (1,49). Tiene alta
biocompatibilidad y se usa en bombas de sangre, membranas de didlisis arterial, lentes oculares

implantables e injertos 6seos entre otros.

— n

Figura 1: Esquema del PMMA

4.4.7.1 Polimerizacion del MMA
Existen varias maneras en las que el MMA puede polimerizarse como la polimerizaciom por formacion

de radicales libres, polimerizacion en emulsién entre otros.

4.4.7.1.1 Polimerizacion por adicién o por formacién de radicales libres (PhD, 2004)

En éste tipo de polimerizacion, los mondmeros se afiaden de manera secuencial al extremo de una
cadena en crecimiento y, en teoria, la cadena puede crecer indefinidamente hasta que se agote el
mondmero.

El proceso de polimerizacion por adicion se divide en cuatro etapas:
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Induccidn. Para que la polimerizacion por adicidén ocurra, se requieren de dos cosas importantes: la
presencia de un grupo no saturado (doble enlace) y una fuente de radicales libres.

Al generarse los radicales libres, y acercarse a algin mondémero que contenga un doble enlace y una
alta densidad de electrones, se extrae un electron de éste Gltimo y se empareja con el electron impar del
radical libre; esto da como resultado que el radical libre original se enlace con un extremo del
mondmero, formando un radical libre nuevo en el otro extremo. Este proceso es conocido como
iniciacion de la reaccion.

Propagacién. La molécula que resulta después del periodo de induccion actia como un nuevo centro
de radicales libres. A ésta molécula pueden afiadirse sucesivamente un gran nimero de moléculas,
dando lugar a formacion de polimeros muy grandes en pocos segundos.

Las reacciones en cadena deberian continuar hasta que el monémero se haya agotado, sin embargo, la
cadena deja de crecer cuando se destruye el centro reactivo a causa de una de las posibles reacciones de
terminacion.

Terminacion. La terminacion de una cadena puede ocurrir cuando se emparejen directamente los
extremos de dos cadenas con radicales libres o bien, cuando se intercambie un atomo de hidrogeno
entre una cadena en crecimiento y otra, al transferirse el atomo de hidrégeno, se forma un doble enlace,

dando fin al crecimiento de la cadena.

4.4.7.1.2 Polimerizacion en emulsion (Manuel Albeiro Zuluaga Garcia, 2009)

La polimerizacion en emulsion es una polimerizacion via radicales libres que consiste en la dispersion
de un mondmero hidrofébico en fase acuosa para su posterior polimerizacion.

El surfactante dispersa los componentes en agua permitiendo la formacion de la emulsion, debido a su
naturaleza anfifilica.

En la fase inicial de la polimerizacion el sistema tiene micelas de surfactante, surfactante libre, micelas
hinchadas de monomero, gotas de monomero y una fraccion muy pequefia de monémero en la fase

acuosa.
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Figura 1. Representacion esquematica de la polimerizacion en emulsion. (Manuel Albeiro Zuluaga Garcia, 2009)

Las ventajas de esta polimerizacidn son: la baja viscosidad del sistema, buena transferencia térmica y
que se aisla el sitio de polimerizacién. Sus componentes son: agua, monodmeros, surfactante e iniciador.

4.5 Liberaciéon Controlada (Liechty, Kryscio, Slaughter, & Peppas, 2010)

Como se puede observar en la Figura 2, los sistemas de liberacion controlada exhiben una liberacion
mucho mas constante en comparacion con los otros sistemas y se encuentran en el rango terapéutico de

concentracion del farmaco (Entre concentracion media efectiva y las concentraciones toxicas minimas).
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Figura 2: Liberacion controlada, adaptado de (Liechty et al., 2010).

4.6 Titulacién Acido-Base

Existen muchos sistemas quimicos y biol6gicos en los que aparecen acidos débiles o bases débiles,
cuya concentracién es necesario determinar en muchas ocasiones. Para ello se recurre a realizar una
valoracion acido-base, utilizando un agente valorante, que es una disolucion de concentraciéon bien
conocida, que se hace reaccionar con una muestra problema, hasta alcanzar el punto de equivalencia o
punto final, que puede determinarse mediante un indicador &cido-base por un cambio de color o por
una técnica instrumental.(Matzezang, 2010)
En la titulacion lo que se busca es emplear un patron primario o secundario de cantidad o concentracién
conocida, para usarlo para cuantificar la cantidad de un &cido o una base.
Caracteristicas del patron primario (Jim & Hern, 2011)

e Tienen composicion conocida. Es decir, se ha de conocer la estructura y elementos que lo

componen, lo cual servira para hacer los calculos estequiométricos respectivos.
e Deben tener elevada pureza. Para una correcta estandarizacion se debe utilizar un patron que

tenga la minima cantidad de impurezas que puedan interferir con la titulacion.
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e Debe ser estable a temperatura ambiente. No se pueden utilizar sustancias que cambien su
composicién o estructura por efectos de temperaturas que difieran ligeramente con la
temperatura ambiente, ya que ese hecho aumentaria el error en las mediciones.

e Debe ser posible su secado en estufa. Ademas de los cambios a temperatura ambiente, también
debe soportar temperaturas mayores para que sea posible su secado. Normalmente debe ser
estable a temperaturas mayores que la del punto de ebullicion del agua.

e No debe absorber gases. Ya que este hecho generaria posibles errores por interferentes asi como
también degeneracion del patron.

e Debe reaccionar rapida y estequiometricamente con el titulante. De esta manera se puede
visualizar con mayor exactitud el punto final de las titulaciones por volumetria y entonces se
puede realizar los calculos respectivos también de manera méas exacta y con menor
incertidumbre.

e Debe tener un peso equivalente grande. Ya que este hecho reduce considerablemente el error de

la pesada del patron.

Caracteristicas patrén secundario
El patron secundario también es llamado estandar secundario y en el caso de una titilacion suele ser
titulante o valorante. Su nombre se debe a que en la mayoria de los casos se necesita del patron
primario para conocer su concentracion exacta. El patron secundario debe poseer las siguientes
caracteristicas:
e Debe ser estable mientras se efectda el analisis.
e Debe reaccionar rapidamente con el analito.
e La reaccion entre el valorante y el patron primario debe ser completa o cuantitativa, y asi
también debe ser la reaccion entre el valorante y el analito.
e La reaccion con el analito debe ser selectiva o debe existir un método para eliminar otras
sustancias de la muestra que también pudieran reaccionar con el valorante.

e Debe existir una ecuacion balanceada que describa la reaccion

32



.o
lrM INFORME FINAL DE TRABAJO DE GRADO

Institucién Universitaria

Por ejemplo el ftalato &cido de potasio (CsHsKO4H ) es un patron que se emplea para cuantificar bases
fuertes, como el hidroxido de sodio, donde la reaccion &cido-base entre el ftalato y la base permite
conocer la concentracion de la base.

La reaccién que ocurre es:

NaOH + CgH;KO4H-> CgH,KO4Na+ H,0

En esta primera reaccion se usa la fenoltaleina® para saber cuando hay cambios en el pH alrededor de 8,
donde se presenta un cambio de coloracion de la fenolftaleina de incolora a violeta, permitiendo
entonces determinar el punto final de la titulacion.

La titulacion también puede ser empleada para determinar concentracion de otros acidos u otras bases,
empleando otros indicadores.

Un ejemplo es la titulacion de acido clorhidrico (HCI) con hidréxido de sodio, la reaccion se presenta
abajo.

HCI + NaOH->NaCl + H,0

En esta también se usa la fenolftaleina para saber determinar el punto final de la titulacion.

Otro caso es la determinacion de la concentracion de bases débiles como el hidroxido de amonio (NH3)
con HCI

NH; + HCI=>NH,CI. H,0

En este caso se usa el naranja de metilo* para saber cuando hay cambios en el pH y se llega al punto
final de Ia titulacion.

Fenoltaleina: Es un indicador de pH que en disoluciones acidas permanece incoloro, pero en presencia de disoluciones
basicas toma un color rosado

Naranja de metilo: Es un colorante azoderivado, con cambio de color de rojo a naranja-amarillo entre pH 3,1y 4,4
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4.7 Meétodo por cuantificacidn del hierro por ortofenantrolina (Analitico, 2013)

DEFINICION: Método muy sensible para la determinacion del hierro que se basa en la formacion de
un complejo rojo-naranja de hierro (1) con o-fenantrolina (base débil y en disolucion acida, la principal
especie es el i6n fenantrolina, PhH+)
ESTEQUIOMETRIA: La reaccion de formacién del complejo se describe segln la ecuacion:

e Fe? +3PhH+ < Fe(Ph); ** + 3H" K= 2.5x10° a 25°C.
Previo al acomplejamiento, las soluciones de Fe deben ser tratadas con un reductor para asegurar que
todo el hierro se encuentre como ién Fe*2,
Para ello se emplea un exceso de hidroquinona o clorhidrato de hidroxilamina en solucién:

o 2Fe* + 2NH,OH + 20H = 2Fe* + N, + 4H,0
pH REQUERIDO
La formacion cuantitativa del complejo se observa en el intervalo de pH 2-9.
Se recomienda un pH préximo a 4 para evitar la precipitacion de diversas sales de hierro como puede
ser el fosfato.
PROCEDIMIENTO

1. Preparacion de la curva de calibracion.
El intervalo de la curva de calibracién es de 1 a 4 mg L™ de Fe.

e Los estandares se preparan colocando la parte de la solucion patrén de hierro en un beaker.

e Agregar 0,5 mL de hidroxilamina

e Ajustar el pH a 4, con la ayuda de HCI o NaOH 1 M (emplee un pHmetro para realizar la
medida del pH).

e Agregar 2 mL de la solucién buffer de pH 4

e Pasar cuantitativamente a un balén de 25 mL

e Agregar 1 mL de la disolucién de la o-fenantrolina, antes de aforar con agua destilada.

2. Analisis de la muestra

El procedimiento anterior se repite para la preparacion de cada estandar de hierro para construir la
curva de calibracion. El factor de dilucidn de la muestra de hierro se escoge de manera que la lectura se

encuentre dentro del intervalo de la curva de calibracion.
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Para la lectura de la sefial, se determina primero la longitud de onda de trabajo haciendo un barrido de
absorbancia en funcion de la longitud de onda, colocando el blanco apropiado (agua en este caso) en la
cubeta de referencia. Una vez formado el color del complejo es estable durante largos periodos de
tiempo. Se debe esperar 10 minutos para que se desarrolle la maxima intensidad de color antes de
realizar la medicion de la absorbancia. La lectura de la absorbancia se realiza en el intervalo de 500 a
520 nm tanto para los estdndares como para las muestras. Determinados iones interfieren en el analisis
del hierro, y por tanto, no interesan que estén presentes. Estos generalmente comprenden iones
coloreados, la plata y el bismuto que precipitan con el reactivo y el cadmio, mercurio y zinc que forman
complejos solubles incoloros con el reactivo y rebajan la intensidad del color.

En ciertas condiciones el molibdeno, tungsteno, cobre, cobalto, niquel y estafio también pueden

interferir.

4.8 Principio de Funcionamiento de las Técnicas de Caracterizacion Utilizadas

4.8.1 Espectrofotometria UV visible(Pérez, 2015)

Esta implica la espectroscopia de fotones en la region de radiacién ultravioleta-visible. Utiliza la luz en
los rangos visible y adyacentes el ultravioleta (UV) cercano y el infrarrojo (IR) cercano. Las moléculas,
atomo o iones que posean transiciones electronicas que generen emision de radiacion en la regién de
radiacion ultravioleta-visible pueden ser medidas en un espectrofotdmetro UV-Visible.

4.8.2 Ley de Beer- Lambert

La espectrometria UV-Vis se utiliza con mayor frecuencia en forma cuantitativa para determinar las
concentraciones de especies absorbentes en solucidn, usando la Ley de Beer-Lambert, como se muestra
a continuacion:

A=logg(I/Iy)=¢€-c-L
Donde:

A: Absorbancia medida

(Ecuacion 1)

lo: Intensidad de la luz incidente a una determinada longitud de onda
I: Intensidad de transmision
L: la longitud de ruta a través de la muestra

C: Concentracidn de las especies absorbentes.
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Para cada especie y longitud de onda, € es una constante conocida como absortividad molar o

coeficiente de extincion. Esta constante es una propiedad fundamental molecular en un solvente dado, a

una temperatura y presion particular, y tiene como unidades v
-cm

La absorbancia y extincion € a veces son definidas en términos de logaritmo natural en lugar de
logaritmo de base 10.

La importancia de la Ley de Beer-Lambert es que permite conocer la concentracion de una muestra a
partir de su absorcion de radiacion en el UV-visible al ser comparada con la absorcion de estdndares de

concentracion conocida mediante una curva de calibracion.

4.8.3 Microscopia Electronica De Barrido (SEM) (Ciencias, 2014)

En el microscopio electronico de barrido, un campo magnético permite enfocar los rayos de electrones
hacia una superficie y obtener una imagen tridimensional, permitiendo la observaciéon y la
caracterizacion de materiales organicos e inorganicos.

Un haz delgado de electrones, es producido en la parte superior del microscopio por medio del
calentamiento de un filamento metalico o por un efecto de emision de electrones mediante un campo.
El rayo de electrones primarios sigue un recorrido a través de la columna de vacio del microscopio, el
haz recorre la muestra punto por punto a lo largo de lineas paralelas (barrido), y a su vez atraviesa las
lentes condensadoras o electromagnéticas que le permiten ser reenfocado o centrado hacia la muestra.
Se generan electrones secundarios que son atraidos por un colector donde se aceleran y se dirigen al
escintilador, donde la energia cinética es convertida en puntos de mayor o de menor luminosidad, a

partir de estos se forma la imagen.

4.8.4 Espectroscopia Infrarroja (By Charles P. Poole, 2003)
Mide la absorcion de la radiacion por vibraciones fotonicas de alta frecuencia que también son
sensibles a la presencia de determinados grupos funcionales, los cuales absorben la radiacion infrarroja

a una frecuencia caracteristica, esta técnica permite identificar la presencia de determinados grupos
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funcionales en una muestra por la aparicion de sus bandas caracteristicas de absorciones en un espectro

infrarrojo.

4.8.5 Andlisis Termogravimétrico (TGA) (Mauro Matteini, 2001)

Mide la variacion porcentual en el peso de un material al ser sometido a un calentamiento, esta
variacion depende de las reacciones quimicas o procesos fisicos que ocurren durante el calentamiento.
El calentamiento es programado a una velocidad constante, se produce en un horno, en el cual se pone
el portamuestras conectado a una balanza que mide y registra graficamente las variaciones de peso con
el aumento de la temperatura. Esta técnica permite identificar las pérdidas de peso asociadas por
ejemplo a la desorcidn de agua, a reacciones de descomposicion, combustion entre otras, normalmente
se construye una grafica de temperatura en el eje X contra porcentaje de pérdida de masa en el eje Y,
los cambios de masa asociados con la temperatura entonces proveen informacion acerca de la muestra,

por ejemplo contenido de humedad, cantidad de cenizas, cantidad de materia que se descompone.

5 METODOLOGIA

5.1 Sintesis De Magnetita Recubierta por Co-Precipitacion

Materiales
e FeCl3-6H,0 grado comercial
e FeSO,-7H,0 grado analitico
e Agua destilada
e Nitrogeno (N,)
e Amonio hidroxido al 30%
e Acido citrico grado analitico

e Acido Oleico grado reactivo

Descripcion general
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Las cantidades descritas a continuacion son aplicables para las primeras 15 sintesis, dado que para las
sintesis 16 a 30 se realizaron varios procedimientos (los cuales serdn descritos posteriormente) para
garantizar una correlacion directa entre la informacion teorica y real de los compuestos.

En una balanza digital se pesaron 2,36 g cloruro férrico hexahidratado, (FeClz-6H,0), 1,20 g de sulfato
ferroso heptahidratado (FeSO4-7H,0); las dos sales de hierro se disolvieron en 40mL de agua destilada
y luego se adicionaron a un balén redondo de fondo plano con capacidad méxima de 250 mL
colocando un agitador magnético al interior del mismo y luego el balon se posicioné en una plancha de
agitacion a determinada temperatura y revoluciones por minuto, luego este era sellado con un tapon de
caucho al cual se le realizé un orificio para permitir la entrada de un termémetro de mercurio por medio
del cual se tenia control de la temperatura, la sintesis se ponia en atmosfera de nitrogeno (Ny)
conectando también una salida para el aire; las cuales se hacian por medio la entrada de un macro-
gotero conectado a una aguja calibre 27G larga los cuales ingresaban y salian de la sintesis a través del
tapon de caucho, cuando se llegaba a la temperatura deseada se esperaban 10 minutos y luego se
adicionaban 5mL de amonio hidroxido al 30% gracias a la insercién de una jeringa con capacidad
méaxima de 10 mL, y se esperaba a que pasaran nuevamente 10 minutos.

Por altimo se adicionan 2,0 g de acido citrico 6 1,0 mL &cido oleico (dependiendo del agente escogido
para la sintesis) y se dejaba reaccionar durante 45 minutos, el primero se adicionaba todo en un solo
momento, mientras que el segundo se adicionaba durante 30 minutos, inyectando una cantidad 0,1 mL
cada 3 minutos y luego se dejaba durante 15 minutos més, por ultimo se apagaba la plancha de
agitacion se esperaba a que la temperatura descendiera.

En la Figura 3 se muestra el montaje experimental necesario para la realizacion de la sintesis de

magnetita por co-precipitacion
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Salida de N, Entrada de N,

Figura 3: Montaje experimental sintesis magnetita
Se decidid realizar la sintesis de la magnetita con dos diferentes compuestos porque la magnetita

cuando esta sola tiende a aglomerarse, cada uno de los dos le proporciona caracteristicas diferentes a la

magnetita, por ejemplo el acido oleico es hidrofébico mientras que el acido citrico es hidrofilico.

(Figura 4).
@) OH
0O
HO OH
OH
Acido citrico H,C Acido oleico

Figura 4. Comparacion de la estructura quimica del &cido citrico y oleico
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En la siguiente tabla se muestran las sintesis de magnetita realizadas y las variables controladas.

Tabla 1: Sintesis de magnetita realizadas y las variables controladas

Agente Temperaturas de | Velocidad de | Atmosfera Tiempo de

estabilizante reaccion (°C) agitacion reaccion
(min)

Acido Citrico 70,80, 90 y 100°C 160 RPM Nitrégeno 45

Acido Oleico 70, 80, 90 y 1000°C | 160 RPM Nitrogeno 45

Todas las muestras fueron centrifugadas controlando las revoluciones por minuto (RPM) y el tiempo.

5.1.1 Centrifugado

Todas las muestras fueron centrifugadas utilizando una centrifuga marca thermo scientific modelo SL
16R que tiene una capacidad maxima de 12.000 RPM, en la Tabla 2 se puede observar la velocidad a la
que se centrifug6 cada una de las sintesis.

5.1.2 Titulacion acido- base para determinar el porcentaje al que se encuentra el amonio
hidrdoxido utilizado.

En teoria el amonio hidréxido utilizado para las primeras sintesis era al 30%, pero su porcentaje va
disminuyendo debido a la evaporacion, se realizd una titulacion acido-base para determinar el
porcentaje de amonio hidréxido real presente.

Para esta se utilizd como patron primario el ftalato &cido de potasio y con este se calculé la molaridad
del hidréxido de sodio (NaOH), el cual se utiliz6 como patrén secundario. Luego se utilizé el NaOH
para determinar la molaridad del acido clorhidrico (HCI), el cual también es considerado un patron
secundario; por ultimo con el HCI se calcul6 el porcentaje de amonio hidréxido real y esto permitié

modificar la cantidad de amonio hidréxido utilizado en las sintesis.
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5.1.3 Procedimiento para calcular la pureza del cloruro férrico utilizado en las sintesis de
magnetita

Debido a que el FeCl3 6H,0 utilizado en la investigacion era de grado comercial se decidié determinar

un método de cuantificacidn del hierro para conocer su pureza.

Para determinar la pureza del FeCl3 6H,O primero se realiz6 una curva de calibracion, para la cual son

necesarias la preparacion de 5 soluciones diferentes las cuales poseen diferentes cantidades de hierro.

Luego estas soluciones se llevan al espectrofotometro UV visible y este arroja la curva de calibracion,

la cual sera utilizada posteriormente para calcular el porcentaje de hierro en el FeCl3 6H,0.

A partir de soluciones preparadas del FeCl; 6H,O comercial, se realizan las lecturas de absorbancia en

el espectrofotdmetro y gracias a la curva de calibracion se realiza el célculo del porcentaje de hierro

(Fe) del FeCl3 6H,0.

Por dltimo se determina la cantidad de gramos que son necesarios del FeCl; 6H,O para realizar una

sintesis de magnetita, teniendo presente que para la sintesis la relacion molar entre las dos sales de

hierro debe de ser 2:1 entre el FeCl; 6H,0 y el FeSO,4.7H,0.

En la Tabla 2 que se presenta a continuacion se muestran las diferentes condiciones que se emplearon

para las muestras sintetizadas como parte de este trabajo de investigacion.
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Tabla 2: Datos que muestran como se realizaron cada una de las 30 sintesis de magnetita.

Cantidad Cantidad Slz::/lha ZZ Temperatura | Cantidad Cantidad de |RPM en | Tiempo de | Cantidad de
FeSO,. 7H,0 FeCls. 6H,0 agitacion esperada acido citrico | acido oleico centrifugado | centrifugado | Amoniaco
Gramos Gramos Revol.uciones Grados Celsius | Gramos Gramos Revol.uciones Minutos ml
por minuto por minuto
Sintesis 1 | 1,208 2,3633 90 80 2,002 N/A 4000 20 5
Sintesis2 | 1,2023 2,3622 90 80 2,001 N/A 4000 20 5
Sintesis 3 | 1,2021 2,3616 160 90 2,0182 N/A 4500 25 5
Sintesis4 | 1,2016 2,3654 160 90 2,0015 N/A 4500 10 5
Sintesis5 | 1,2081 2,367 160 90 2,0059 N/A 4500 10 5
Sintesis6 | 1,2036 2,3645 160 100 2,0085 N/A 4500 10 5
Sintesis 7 | 1,2053 2,3652 160 100 2,0016 N/A 4500 10 5
Sintesis8 | 1,2034 2,3611 160 100 2,001 N/A 6000 30 5
Sintesis9 | 1,2042 2,3609 160 90 2,001 N/A 6000 20 5
Sintesis 10 | 1,2074 2,3685 160 80 N/A 1,0484 6000 20 5
Sintesis 11 |1,2034 2,3657 160 80 N/A 1,0054 6000 20 5
Sintesis 12 |1,2023 2,3648 160 70 N/A 1,0178 6000 30 5
Sintesis 13 |1,2051 2,3636 160 70 N/A 1,01 6000 30 °

42




JTM

Institucion Universitaria

INFORME FINAL DE TRABAJO DE GRADO

Cantidad Cantidad SI:rI\\/tl:ha ZZ Temperatura | Cantidad Cantidad de |RPM en | Tiempo de | Cantidad de

FeSO,. 7H,0 FeCl;. 6H,0 agitacion esperada acido citrico | acido oleico centrifugado | centrifugado | Amoniaco

Gramos Gramos Revol-uciones Grados Celsius | Gramos Gramos RevoIchiones Minutos ml

por minuto por minuto

Sintesis 14 | 1,2054 2,3631 160 70 N/A 0,5 6000 30 5
Sintesis 15 | 1,2075 2,3685 160 70 N/A 0,5 6000 30 5
Sintesis 16 | 1,2068 1,6728 160 80 2,065 N/A 10000 20 55
Sintesis 17 | 1,2074 1,6741 160 80 2,0449 N/A 10000 20 55
Sintesis 18 | 1,2057 1,6774 160 80 N/A 1,0186 10000 20 55
Sintesis 19 | 1,2027 1,6742 160 80 N/A 1,028 10000 20 55
Sintesis 20 | 1,2038 1,6766 160 80 N/A 1,001 10000 20 55
Sintesis 21 | 1,2077 1,679 160 90 N/A 1,037 10000 20 55
Sintesis 22 | 1,2055 1,6755 160 80 N/A 1,0033 10000 20 55
Sintesis 23 | 1,206 1,6744 160 100 N/A 1,0485 10000 20 5,5
Sintesis 24 | 1,2083 1,6787 160 70 N/A 1,0435 10000 30 55
Sintesis 25 |1,2053 1,6767 160 80 N/A 1,002 10000 30 55
Sintesis 26 | 1,2075 1,6706 160 80 N/A 1,0376 10000 30 55
Sintesis 27 |1,2072 1,6758 160 70 2,001 N/A 10000 150 55
Sintesis 28 | 1,203 1,6732 160 90 2,0219 N/A 10000 150 55
Sintesis 29 |1,2013 1,6724 160 80 2,0006 N/A 10000 150 55
Sintesis 30 |1,2063 1,6716 160 80 2,0070 N/A 10000 60 55
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5.2 Sintesis del material compuesto FesO4/PMMA sintetizado por

polimerizacion en emulsion.

5.2.1 Preparacion de materias primas
Para la sintesis del material compuesto primero debe realizarse el lavado del metilmetacrilato (MMA)
con el fin de eliminarle el inhibidor, para lo cual es necesario preparar una solucion de NaOH; la
cantidad de mondmero que se quiere lavar debe ser el doble de la solucién de NaOH preparada; es
decir para lavar 100 g de MMA son necesarios 50 g de NaOH.
Para la realizacion del lavado del MMA ambas soluciones deben pasarse a un embudo de separacion, el
cual debe ser sellado y agitado de manera suave durante aproximadamente 10 ocasiones, luego se debe
poner en una posicién vertical (retirando la tapa), con el fin de que el agua descienda y se creen dos
fases, luego se debe abrir la llave del embudo con el fin de dejar escapar el agua para que quede el
MMA sin el inhibidor en el recipiente; este procedimiento debe realizarse minimo por tres ocasiones
para asegurar el cambio del pH de bésico a neutro.
Para determinar que el pH si estaba neutro se utiliz6 como indicador de pH la fenolftaleina (cuando el
pH de una solucion es basico al adicionarle la fenolftaleina la solucién se torna de un color morado;
mientras que si el pH es neutro no se observa cambio de color, en este caso la solucién debe seguir
transparente).
5.2.2 Materiales necesarios

e 1,0 g dodecil sulfato de sodio.

e 0,10 g de Fe3O4 recubierta en acido citrico u oleico sintetizada.

e 100 ml de agua destilada.

e 10,0 g de monémero MMA previamente lavado.

e 0,1 g de persulfato de amonio.
5.2.3 Descripcion del procedimiento
Para la sintesis del material compuesto primero se adiciond 1,0 g de dodecil sulfato de sodio a 90 ml de
agua destilada y se colocé en agitacion magnética a 400 RPM hasta que este disolvio por completo, a la
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solucién descrita anteriormente se le afiadié la magnetita y se dispersé con la ayuda de una sonda
ultrasonica Q500 empleando una amplitud del 70% por 5 minutos, para lograr que las particulas de
magnetita se dispersen en la solucion acuosa de surfactante por completo.

La solucion que contenia el agua, el dodecil sulfato de sodio y la magnetita se ponia en el reactor e
inmediatamente después se adicionaban los 10,0 g de metilmetacrilato previamente lavado.

El reactor se colocaba sobre un bafio de aceite y luego sobre una plancha de calentamiento, se utilizo
un agitador mecanico marca Heidolph modelo RZR 2020 a una velocidad aproximada de 120 RPM
logrando asi la mezcla homogénea de todos los reactivos, para evitar la evaporacion del MMA debe
colocarse un condensador.

Luego se procedia a aumentar la temperatura a 80°C con agitacion en atmaosfera inerte (nitrogeno), se
adicionaba el iniciador persulfato de amonio disuelto en 10 mL de agua destilada para iniciar la
polimerizacion. El sistema se dejaba reaccionar por 60 minutos. Por Gltimo se detenia el proceso de

agitacion mecanica y se apagaba la plancha de calentamiento.

45



JTM

Institucion Universitaria

INFORME FINAL DE TRABAJO DE GRADO

Tabla 3: Valores utilizados para la sintesis del material compuesto Fe;O4/PMMA

Cantidad de | Cantidad RPM en | Temperatura | Cantidad Cantidad de | RPM en | Tiempo de
dodecil FesO, Tipo de agitador | esperada MMA persulfato centrifugado | centrifugado
sulfato de magnetita mecéanico de amonio
sodio utilizada
(9) (99 |- RPM °C (9) (9) RPM Minutos
Sintesis 1 | 1,0253 0,1094 Acido oleico | 120 80 10,038 0,1013 10000 30
Sintesis 2 | 1,0093 0,1043 Acido oleico | 120 80 10,085 0,1091 10000 30
Sintesis 3 | 1,012 0,1030 Acido oleico | 120 80 10,071 0,1090 10000 30
Sintesis 4 | 1,0815 0,1067 Acido oleico | 120 80 10,07 0,1013 10000 30
Sintesis 5 | 1,0015 0,1063 Acido citrico | 120 80 10,02 0,1084 10000 30
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5.2.4 Preparacion de las muestras para su analisis en el microscopio electronico
de barrido (SEM), andlisis termogravimétrico (TGA), y espectroscopia

infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

Las muestras que se utilizaron para SEM, TGA y FTIR fueron centrifugadas en etanol en
una centrifuga marca Thermo Scientific modelo SL16R durante tres ocasiones, cada una
por un periodo de 30 minutos, cada vez que se terminaba el proceso de centrifugado se
desechaba el sobrenadante y se volvia a adicionar etanol, luego se dispersaba la muestra en
un ultrasonido Q.sonica modelo Q 500, con una sonda de media pulgada modelo CL-334
durante un periodo de 5 minutos y bajo una amplitud del 70% y se volvia a centrifugar.
Todo lo anterior se realizé con el fin de eliminar el polimero que no reacciono con la
magnetita, y tener separada solamente el material compuesto PMMA/Fe304.

Por ultimo las muestran se secaban en una estufa marca Memmert a una temperatura de

60°C durante 24 horas para obtener las particulas secas en forma de polvo.

Salida N,

Entrada N,

— —_—

( T )
Figura 5. Montaje experimental para la preparacion de los materiales compuestos

5.2.5 Microscopia Electronica De Barrido
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Para observar las muestras en el SEM primero se debe realizar un recubrimiento en oro,
para lo cual se utiliz6 una maquina de recubrimiento marca Quorum modelo Q300TD.

Con el fin de observar la morfologia y tamafio de las muestras se empled la microscopia
electronica de barrido empleando un equipo JEOL FSEM 7100 para caracterizar las
particulas. Las muestras se preparan como una dispersion 1% en peso de etanol empleando
un dispersor ultrasénico de sonda QSonica Q500, unas gotas son colocadas en el
portamuestras de SEM y se deja evaporar el solvente en una plancha de calentamiento a
100°C para facilitar la evaporacion, luego se realiza el recubrimiento con oro utilizando una

camara de vacio y alto voltaje, y se procedera a tomar las imagenes en el microscopio.

5.2.6 Espectros De Infrarrojo
Los espectros fueron obtenidos en un equipo Perkin-Elmer Spectrum One. Las particulas de
magnetita sintetizadas se preparan en una pastilla de KBr y los espectros son tomados en el

modo de transmisién entre 400 y 4000 cm™ a una resolucion de 16 escaneos por segundo.

5.2.7 Analisis Termogravimétrico

La estabilidad térmica de las muestras sera evaluada en un equipo TA Instruments SDT
Q600 con un programa de calentamiento desde temperatura ambiente (25 °C) hasta 600 °C,
a una velocidad de calentamiento 20 °C/min en atmdsfera de nitrégeno con un flujo de
100,0 ml/min.

6 RESULTADOSY DISCUSION

6.1 Montaje experimental utilizado para la sintesis de magnetita

En la Figura 6 se puede observar la forma en la que se realizé el montaje para la sintesis de
magnetita, este montaje es igual para la magnetita con acido citrico como para la magnetita
con acido oleico. La bomba esta llena de nitrogeno para obtener la atmosfera inerte

necesaria para evitar la oxidacion de la magnetita a maghemita.
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Figura 6: Montaje real de sintesis de magnetita

6.1.1 Proceso de estandarizacion del hidroxido de amonio
A continuacion se describe el procedimiento realizado para la titulacion del amonio
hidroxido (amoniaco) y de esta manera saber a qué porcentaje se encuentra.
Primero se preparo una solucion de NaOH (hidréxido de sodio) de la siguiente manera:
Para preparar una solucién aproximadamente 1,0 M de 0,250 L se realizaron los siguientes
calculos:
Mol =0,250Lx1.0 mol/L=0,250 mol NaOH
g=mol*peso=0,250 molx40 g/mol=10 g NaOH
Se pesaron 10,0465 g de NaOH y se disolvieron en 0,250 L de agua destilada
La estandarizacion de esta solucion se realizo mediante titulacion contra un patron primario
de ftalato acido de potasio.
Para ello se pesa aproximadamente 1,0 g de ftalato acido de potasio, luego de pesar el
ftalato este se colocd en agua destilada y se llevo a la plancha de calentamiento a 130 RPM
hasta que se disolvié por completo. La solucion de NaOH previamente preparada se coloco
en la bureta.
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Al ftalato se le adicionan 5 gotas de fenolftaleina y luego se va agregando NaOH de la
bureta al beaker donde se encuentra y se anota el valor de NaOH necesario para producir el
cambio de color en el ftalato (Punto final de la titulacion). Este proceso se realiza por
triplicado.

Luego se prepard una solucion de HCI por dilucion de acido clorhidrico concentrado, para
ello se debe adicionar agua destilada en un balén de 250 ml y luego 20 mL de HCI
concentrado, luego afora hasta llegar a 250 mL en un balén volumétrico.

La solucion de NaOH se emplea para titular una solucion de HCI, con este fin se afiade la
solucion de NaOH en la bureta, en un erlenmeyer se coloca una alicuota de 10,0 mL de HCI
y se realiza la titulacion hasta punto final con fenolftaleina®. Se registra la cantidad
requerida, este procedimiento se realiza por triplicado.

Titulacion acido- base, este procedimiento se realiza durante tres veces y luego se calcula el
promedio. Los resultados se encuentran registrados en la Tabla 4. El valor de concentracion
de NaOH promedio obtenido es 0,850 M.

Tabla 4. Resultados para la estandarizacion del NaOH

_ ) Ftalato &cido de Volumen del punto Concentracion
Titulacion ) _ _
potasio (g) final NaOH (mL) | obtenida NaOH (M)
1 1,0068 5,8 mL NaOH 0,8499 M
2 1,0036 5,7 mL NaOH 0,8621 M
3 1,0084 5,9 mL NaOH 0,8369 M

Los resultados de la titulacion del HCI con el NaOH estandarizado se consignan en la Tabla

5. Se obtuvo una concentracion promedio para el HCI de 0,941 M.

Es un indicador de pH que en soluciones acidas permanece incoloro, pero en presencia de bases toma un
color rosado.
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Tabla 5. Resultados para la estandarizacion del HCI

Volumen del punto .
) B ] Concentracion
Titulacién Volumen HCI (mL) final con NaOH )
obtenida HCI (M)
(mL)
1 10,0 11,0 0,935 M
2 10,0 11,1 0,9435 M
3 10,0 11,1 0,9435 M

Finalmente para realizar la titulacion del hidroxido de amonio, a un beaker se le adiciona
agua destilada con 1,0 mL de este, por medio de naranja de metilo® se registra la cantidad
de HCI necesaria para producir un cambio de color en el beaker que contiene el amoniaco,
este procedimiento se registra durante 3 ocasiones y luego se calcula el promedio.

Por Gltimo se pasa a calcular el porcentaje de amoniaco.

Volumen,., xConcentrecion,, xMasaMolar,,

% Amoniaco = x100 (Ecuacion 2)

Volumeny,,

Los resultados se consignan en la Tabla 6, la concentracién promedio del amoniaco es
22,07%.
Tabla 6. Resultados para la estandarizacion del NH3

_ ) Volumen del punto Concentracion
Titulacion Volumen NH; (mL) | )
final con HCI (mL) | obtenida HCI (M)
1 1,0 13,0 0,935 M
2 1,0 14,0 0,9435 M
3 1,0 13,5 0,9435 M

6 . . . .
Es un colorante con cambio de color de rojo a naranja-amarillo entre pH 3,1y 4,4.
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De lo que se concluye que el porcentaje real de amonio hidréxido es del 22,07% lo que

difiere del valor que se suponia anteriormente que era de un 30%

6.1.2 Determinacion de la pureza del Cloruro férrico hexahidratado

Para calcular el porcentaje de hierro del cloruro férrico comercial primero se debe crear una

curva de calibracion, para la cual es necesaria la preparacion de las siguientes soluciones

Soluciénl (S.1): Solucion patrén

Para esta solucion se deben pesar 0,35 g de Fe(NH,), (SO4),.6H,0.

Se adicionaron 0,625 ml de de acido sulfarico (H2SO,), este se adiciona con la finalidad de

ayudar a disolver mas facilmente el Fe(NH,)2 (SO4)..6H,0, luego se lleva toda la muestra a

un balon volumétrico de 250 ml y se afora hasta llegar hasta 250 ml, por Gltimo se agita la

solucion aproximadamente 20 veces para disolver por completo.

A continuacién se muestra la realizacion de los célculos para conocer la concentracion

molar de la solucién de hierro.

Moles=gramos/peso

Moles = 0.35139/392.149.mol=0.0008959 mol

Para hallar la concentracion molar

Concentracion molar (M) = moles/litros

Concentracion molar=0.0008959 mol/0,250 L=0,003583 M

Solucioén 2 (S.2): Clorhidrato de hidroxilamina

Se pesaron 10,0493 g de hidroxilamina

Luego se calcularon las moles mediante la siguiente ecuacion Moles=g/peso

Moles=10,0493/69,49g.mol
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Moles=0,1446M

Solucion (S.3): Solucion acetato sédico

Se pesaron 1,7824 g de acetato de sodio y 7,15 ml g de acido acético y se llevaron a un

baldn volumétrico y se afiadié agua destilada hasta alcanzar un volumen de 250 ml.

Solucion (S.4): Solucidn orto-fenantrolina

Se pesaron 0,3060 g de orto-fenantrolina y se diluyeron en 100 ml de agua; creando una

solucion al 0,3% de orto-fenantrolina en peso.

Se tomaron 5 balones volumétricos de 50 ml y en estos se realiza las preparaciones que se

muestran en la Tabla 7

Tabla 7. Preparacion de soluciones patron de hierro.

Solucién Volumen S.1|Volumen S.2 | Volumen S.3|Volumen S.4
estandar de

hierro (mL) (mL) (mL) (mL)

0 0 2,0 2,0 1,0

1 0,250 2,0 2,0 1,0

2 0,500 2,0 2,0 1,0

3 0,750 2,0 2,0 1,0

4 1,00 2,0 2,0 1,0
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Figura 7. Soluciones estdndar de hierro preparadas para la determinacion de la pureza del Cloruro
férrico comercial.

Las cinco soluciones se llevaron al espectrofotometro UV visible y de esta manera se
realiz6 la curva de calibracion. En la Figura 8 se muestra los resultados de los espectros de
absorcién en UV obtenidos para las soluciones estandar de hierro y en la Figura 9 se
observa la curva de calibracion obtenida teniendo en cuenta las concentraciones de los

estandares de hierro.
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** End Hardcopy window *°*°
Figura 8: Espectro de las 5 soluciones que muestra la longitud (eje X) de onda versus absorbancia (eje
Y).
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S.4

8.3

52

5.1

S.0

Figura 9: Curva de calibraciéon del hierro obtenida del espectrofotometro UV visible. Se puede
observar en el eje X los valores de concentracion del analito y en el eje Y los resultados de la

absorbancia a la longitud de onda de 510nm.

Luego de tener la curva de calibracion lista podemos proceder a determinar el porcentaje de
hierro de una muestra desconocida, para lo cual se hace lo siguiente.

Procedimiento para calcular el porcentaje de hierro del cloruro férrico hexahidratado grado
comercial:

Se pesan 0,25 g de FeCl;.6H,0 (Este procedimiento se realiza por duplicado), se llevan a
un baldn con capacidad de 250 mL, y se agregan 250 mL de agua destilada.

Como se necesita que la muestra del cloruro férrico quede dentro de la curva de calibracion,
de la solucion que contiene 250 ml de agua se toman 500 pL y se llevan a un balon con
capacidad de 50 mL.

Ambas muestran se llevaron al UV vy gracias a la curva de calibracion hallada anteriormente
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el equipo puede calcular la concentracion molar de las dos muestras.

Se calcula la concentracion desconocida de la siguiente manera:

Cl.vi=C2.v2 (Ecuacion 3)

Se despeja de esta formula la concentracion 1.

Cl=(C2.v2)/V1

Tabla 8. Resultados determinacion de porcentaje de hierro en el cloruro férrico

comercial.

Masa de y N )
Concentracion Concentracion Porcentaje de

Muestra FeCl; | muestra de o )
diluida (M) concentrada (M) hierro (%)

FeCl;(g)
1 0,2537 5,2569x107 5,2569x107° 28,93%
2 0,2510 5,2011x10”° 5,2011x10° 28,93%

Pero como se desea saber el valor de la concentracion que habia inicialmente en el balon
volumétrico de 250 ml, lo que se hace es multiplicar la concentracion hallada anteriormente
y multiplicarla por 0,25 L, de esta manera se puede conocer las moles presentes en la
muestra.

De esta manera se halla la concentracién desconocida del cloruro férrico, y luego con este

valor se procede a calcular el porcentaje de hierro.

ConcentradonFex0,250Lx55,85 9

%0F€, 1 a = mol 100 (Ecuacion 4)
gMuestraFeCl,

Se encontro que el porcentaje de Fe en el cloruro férrico comercial es 28,93%.

Para la sintesis de magnetita la proporcion de Fe*?/Fe* debe ser de 1:2, y como el Fe*? es
grado analitico a partir de este se calculd la cantidad necesaria de Fe*?; para lo cual se hizo

lo siguiente:

57



. e
irM INFORME FINAL DE TRABAJO DE GRADO

Institucion Universitaria

1,20g

27802 9
mol

molFe** = =4,3162x10"°mol (Ecuacion 5)

El valor hallado anteriormente se multiplico por dos (porque como se dijo anteriormente se
requiere un proporcion 1:2 entre las sales de hierro) dando como resultado 8,632410107
moles necesarias de Fe**, este valor constituye a las moles de FeCls.6H,O necesarias para
una sintesis de magnetita, y debe ser multiplicado por 55,85 g/mol que corresponde a la
masa atomica del hierro, obteniéndose 4,8211 g Fe, teniendo en cuenta el porcentaje de Fe
calculado para el cloruro férrico comercial a partir de la curva de calibracion (28,93%)

tenemos que de FeCl3.6H,0 se requieren para la sintesis 1,67 g.

6.2 Pruebas preliminares sintesis de magnetita

En este trabajo se utilizaron temperaturas de 70, 80, 90 y 100°C, primero porque en la
literatura se han observado sintesis de magnetita bajo diferentes temperaturas, por ejemplo
(Garcia-Cerda, Rodriguez-Fernandez, Betancourt-Galindo, Saldivar-Guerrero, & Torres-
Torres, 2003) sintetizaron magnetita por co-precipitacion a 70°C mientras que (Petcharoen
& Sirivat, 2012), la sintetizaron utilizando temperaturas de 0-90°C, por lo cual se decidi6
observar cual sintesis era la méas apropiada para la sintesis de las nanoparticulas.

A temperaturas de 70 y 80°C, el color final del material era negro (color caracteristico de la
magnetita), mientras que a temperaturas de 90 y 100°C el color era café, razén por la cual
se sospechaba de la oxidacién de la magnetita en maghemita, por lo cual se descartaron
estas dos temperaturas, por ultimo se decidi6 trabajar con la temperatura de 80°C, porque
esta mostraba un mejor comportamiento magnético, en cuanto a la velocidad de agitacion
se eligieron 160 RPM, porque a mas velocidad el agitador magnético comenzaba a moverse
muy bruscamente y a menor velocidad de agitacion este se movia muy lentamente, lo cual
no es muy confiable, porque lo que se necesita es que haya una distribucion homogénea de

los componentes para la sintesis de la magnetita.
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6.3 Magnetita estabilizada con acido citrico

En la Figura 10 se puede observar como quedan las particulas de magnetita sintetizadas con
acido citrico como estabilizante, se puede observar como las particulas forman una
dispersion homogénea lo que indica que las particulas si se encuentran recubiertas por el
acido citrico, ya que este gracias a su estructura quimica hace que la magnetita sea

hidrofilica y se mantenga dispersa en el agua.

En la Figura 11 se observan las particulas inmediatamente después de su centrifugado, no
se observa claramente las particulas después de este proceso, por lo tanto se procedié a
remover el liquido sobrenadante, Figura 12, luego de esto se aprecian las particulas de
Fe;O4-citrico en el fondo del tubo, no se aprecian diferencias considerables en las
cantidades obtenidas, en el liquido sobrenadante todavia existen particulas, probablemente

son muy pequefias y el proceso de centrifugado no permitié separar todas las particulas

presentes.

Figura 10: Imagen de magnetita estabilizada con &cido citrico inmediatamente después de haber

terminado sintesis de co-precipitacion.
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Figura 11: Sintesis de magnetita con &cido citrico a diferentes temperaturas inmediatamente después
de ser centrifugada.

Figura 12: Sintesis de magnetita con &cido citrico a diferentes temperaturas luego de haber retirado el
sobrenadante.
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6.3.1 Resultados SEM de magnetita modificada con acido citrico.

En las Figura 13, Figura 14, Figura 15 se muestran las imagenes obtenidas paras las
muestras de Fe3O,4-Citrico a 70, 80 y 90 °C respectivamente, se emple6 el detector de
electrones retrodispersos que es mas sensible al peso atomico, las zonas oscuras
corresponden a las regiones del portamuestras del SEM donde se encuentra las magnetita,
estas regiones fueron las que se seleccionaron para obtener las imagenes con el detector de

electrones secundarios a mayores aumentos.

— 10pm ITM 9/24/2015
15.0kV BED-C SEM WD 15.2mm 14:24:39

Figura 13. Fe30,-Citrico 70°C en modo de electrones retrodispersos.
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—_— 10pm ITM 9/24/2015
15.0kV BED-C SEM WD 15.3mm 15:24:08

Figura 14. Fe;0,-Citrico 80°C en modo de electrones retrodispersos.

- - 10pm ITM 9/24/2015
15.0KkV BED-C SEM WD 15.3mm 16:20:08

Figura 15. Fe;0,-Citrico 90°C en modo de electrones retrodispersos 500X.

Las particulas de magnetita que se aprecian en las figuras Figura 16, Figura 17 y Figura 18

son muy pequefias, son de morfologia aproximadamente esférica y de alrededor de 40 a 50
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nm, su tamafo es tan pequefio que se encuentran muy cerca del limite de resolucion del
equipo SEM empleado, estos resultados son coherentes con el proceso de centrifugado, las
particulas son muy pequefias y por lo tanto son muy dificiles de separar, se requeririan un
mayor numero de revoluciones o mayor tiempo de centrifugado en caso de querer separar

completamente las particulas de Fe;O4-Citrico de la dispersion.

-~
1lpm IT™ 9/24/2015
15.0kV LED SEM WD 15.3mm 15:01:09

Figura 16. Fe30,-Citrico 70°C en modo de electrones secundarios 25000X.
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' >

o

L »
I lpm IT™™ 9/24/2015

15.0kV LED SEM WD 15.3mm 15:14:34

9/24/2015
WD 15.6mm 16:24:16

Figura 18: Fe;0O,-Citrico 90°C en modo de electrones secundarios 25000X.

Para tratar de lograr una mejor observacién de las particulas, se obtuvieron también
imagenes a 100000X en el SEM, (Figura 19, Figura 20, Figura 21), en estas se puede
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apreciar un poco mejor su morfologia esférica, no se aprecian diferencias significativas en

tamarfio para las diferentes temperaturas de sintesis empleadas.

— 100nm ITM 9/24/2015
x100,000 15.0kV LED SEM WD 15.0mm 16:39:39

Figura 19. Fe;0,-Citrico 70°C en modo de electrones secundarios 100000X.

&

— 100nm ITM 9/24/2015
x100,000 15.0kV LED SEM WD 15.3mm 16:30:46

Figura 20. Fe;0,-Citrico 80°C en modo de electrones secundarios 100000X.
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— 100nm ITM 9/24/2015
x100,000 15.0kV LED SEM WD 15.6mm 16:28:24

Figura 21. Fe30,-Citrico 90°C en modo de electrones secundarios 100000X.

En las tres imagenes anteriores se puede observar como las nanoparticulas de magnetita
sintetizadas a tres diferentes temperaturas (70, 80 y 90 C), presentan una morfologia
esférica y como en general el tamafio de particula es homogéneo; también se puede
visualizar como el tamafio de particula esta en el rango de los 40 a 50 nm.

Otros autores como (Singh et al., 2014) han reportado particulas de magnetita estabilizadas
con é&cido citrico de morfologia y tamafio similares a las encontradas en esta esta
investigacion observandose particulas esféricas y de tamafios que oscilan entre 15-27 nm..
(Figura 22)
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Fig. 4. TEM image of citric acid coated nanoparticles (Fe;Qy-Cit).

Figura 22 :Imagen tomada de (Singh et al., 2014) en la cual se puede observar por medio de SEM y por

medio de microscopia electrénica de transmision (TEM) magnetita estabilizada con acido citrico.

6.3.2 Resultados de TGA para las particulas estabilizadas con &cido citrico:

En la Figura 23 se observa el termograma, que es una grafica que muestra el porcentaje de
pérdida de peso vs la temperatura, cada que ocurre un cambio en el peso, este esta
relacionado con un proceso de desorcion (fisico) o descomposicién (quimico).
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Para esta figura se observan tres grandes pérdidas de peso, la primera ocurre alrededor de
temperatura ambiente y 100°C, esta corresponde a la desorcion de agua que se encontraba
absorbida en la superficie hidrofilica de las particulas.

La segunda pérdida ocurre aproximadamente entre 180 y 280°C, la tercera pérdida ocurre
entre 390 y 480°C, estas dos corresponden a reacciones quimicas de descomposicion de la
fraccion orgénica presente en la muestra (&cido citrico).

El residuo a 600°C fue de 84%, que corresponde a magnetita pues esta no presenta

reacciones de descomposicién en nitrégeno.

100

W
[y

W
o

Pérdida de peso (%)

w0
L)

— PMMA-Fe304-Citrico %

80 1 | | 1 |
100 200 300 400 500 600

Temperatura ("C)
Figura 23: Termograma para una muestra de Fe;O, sintetizada a 80°C con &cido citrico como
estabilizante.
6.4 Magnetita estabilizada con acido oleico

En la Figura 24 se muestra como queda la sintesis de magnetita sintetizada con acido oleico
como estabilizante, se puede observar como las particulas de magnetita estan separadas del
agua lo que indica que si hubo un recubrimiento exitoso con el acido oleico, debido a que

gracias a su estructura quimica este hace que las particulas se vuelven hidrofdbicas
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Figura 24: Imagen de magnetita estabilizada con &cido oleico inmediatamente después de haber
terminado sintesis de co-precipitacion.

En la Figura 25 se aprecian las muestras de Fe;04.Oleico sintetizadas a varias temperaturas
después del proceso de centrifugacion, al parecer existe un efecto de la temperatura de
sintesis en el tamafio de las particulas, pues a mayor temperatura de sintesis la cantidad de
precipitado obtenido después de la centrifugacion es mayor, esto se puede deber a la
presencia de interacciones inter-particulas por la presencia del &cido oleico en su superficie,
y quizés también se den reacciones quimicas entre los dobles enlaces libres en el acido
oleico entre particulas a medida que aumenta la temperatura promoviendo la formacion de

aglomerados, esto ultimo se ilustra esquematicamente en la Figura 26.
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Figura 25: Sintesis de magnetita a diferentes temperaturas luego de ser centrifugadas.

En la siguiente imagen se pueden observar las magnetitas de manera esquematica, la
magnetita recubierta por el acido oleico y la posible interaccion que realizan las particulas

entre si, gracias al doble enlace libre presente en el &cido oleico.
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Probable enlace quimico a través del
doble enlace libre del acido oleico

Figura 26: Esquema de formacion de enlace quimico entre dos particulas a través del doble enlace del
acido oleico.

6.4.1 Imagenes de magnetita modificada con acido oleico obtenidas por SEM.

Nuevamente para estas muestras se tomaron imagenes con el modo de electrones
retrodispersos para identificar las regiones donde se encontraba la magnetita para obtener
las iméagenes a mayores aumentos. En la Figura 27 se muestra la comparacion de la muestra

Fe30O4-oleico sintetizada a 70°C, en A se muestra la imagen obtenida con el detector de
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electrones retrodispersos y en B con el detector de electrones secundarios, las regiones mas

oscuras en A muestran donde se encuentran las particulas de magnetita, y en B se aprecia la

morfologia y la topografia de la muestra.

Figura 27. Fe30,4-Oleico 70°C 500X A) Modo electrones retrodispersos B) Modo electrones secundarios.

” N N LN = - SNSRI
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i

Figura 28. Fe304-Oleico 80°C 500X A) Modo electrones retrodispersos B) Modo electrones

secundarios.
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Figura 29. Fe304-Oleico 90°C 500X A) Modo electrones retrodispersos B) Modo electrones

secundarios.

En la Figura 30 se observa la muestra Fe304-Oleico 70°C en modo de electrones
secundarios a 25000 aumentos, se observan aglomerados de particulas pequefias, estos no
se observaron en la magnetita recubierta con &cido citrico (Fe3O4-citrico), probablemente lo
que ocurre es que las cadenas alifaticas largas del acido oleico permiten la interaccion inter-
particula a través de fuerzas de Van der Waals, esto se ilustra esquematicamente en la
Figura 33.

Para las muestras Fe;O4-Oleico 80°C y Fe304-Oleico 90°C (Figura 31 y Figura 32) también
se observan aglomerados de particulas mas pequefias, la presencia de aglomerados también
se corroboré en el proceso de centrifugacién de las muestras, como se observo en la Figura
25.
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x25,000

15.0kV LED

9/24/2015
WD 15.2mm 16:46:55

lpm IT™ 9/24/2015
SEM WD 15.3mm 17:02:26

Figura 31. Fe;0,4-Oleico 80°C en modo de electrones secundarios 25000X.
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" 9/24/2015 |
15.5mm 17:16:26

Figura 32. Fe;0,4-Oleico 90°C en modo de electrones secundarios 25000X.

Figura 33. Esquema de las interacciones inter-particula para las muestras de Fe;O4-oleico.

En la Figura 34 se observa la imagen SEM de la muestra Fe3O4-Oleico 70°C, el tamafio
promedio de las particulas es aproximadamente 48 nm.
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E— 100nm ITM 9/24/2015
x100,000 15.0kV LED SEM WD 15.2mm 16:50:57

Figura 34. Fe;0,4-Oleico 70°C en modo de electrones secundarios 100000X.

En la Figura 35 se observa la imagen SEM de la muestra Fe3O4-Oleico 80°C, el tamafio
promedio de las particulas es aproximadamente 45 nm, finalmente en la Figura 36 esta la
muestra Fe304-Oleico 90°C, con un tamafio promedio de particula de 48 nm. Se puede decir
que las diferencias en las particulas de tamafio de magnetita no son influenciadas por la
temperatura, pues para las 3 temperaturas empleadas los tamafios obtenidos son muy
similares, las diferencias radican entonces en el tipo de interacciones inter-particula que se
originan entre las cadenas de &cido oleico que recubren las particulas. Las particulas de

Fe304-Oleico poseen también un tamafio aproximado entre 40 y 50 nm.
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x100,000

x100,000

I
15.0kV LED

’ ‘

I
15.0kV LED

.
100nm ITM 9/24/2015
SEM WD 15.3mm 17:08:16

100nm ITM 9/24/2015
SEM WD 15.5mm 17:23:58

Figura 36. Fe;0,4-Oleico 90°C en modo de electrones secundarios 100000X.

Otros autores como (Velusamy et al., 2015a) corroboran por medio de SEM que

la

morfologia encontrada en las particulas de acido oleico es de forma esférica y de tamafio
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promedio de particula de 50-100 nm, lo que concuerda con los resultados obtenidos en este

trabajo de investigacion.

Figura 37:(Velusamy et al., 2015b).

6.4.2 Resultados de TGA para las particulas estabilizadas con &acido oleico.

En la Figura 38 se observa el termograma, en este no se observo pérdida de peso antes de

los 100°C lo que significa que no habia agua absorbida en la muestra por su naturaleza

hidrofébica. Para esta figura se observan dos grandes pérdidas de peso, la primera ocurre

alrededor 150 y 330°C, la segunda pérdida ocurre aproximadamente entre 330 y 470°C.

El residuo a 600°C fue de 60,5%, que corresponde a magnetita pues esta no presenta

reacciones de descomposicion en nitrogeno, por lo tanto el residuo después del proceso de

calentamiento en nitrégeno corresponde a la cantidad de magnetita.
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Figura 38: Termograma para una muestra de Fe;O, sintetizada a 80°C con é&cido oleico como

estabilizante.

6.5 Analisis de TGA para magnetita funcionalizada con acido citrico

y con acido oleico.

En la Figura 39 se ve claramente la diferencia entre los dos tipos de estabilizantes utilizados
siendo el &cido oleico hidrofébico mientras que el acido citrico es hidrofilico, razén por la
cual tiene pérdidas de peso a menos de 100°C.

Se observa que los rangos de temperatura en que ocurren las descomposiciones son
diferentes para las muestras, debido a las diferencias quimicas que existen entre el acido
citrico y el &cido oleico. (Figura 4)

En cuanto al residuo final se puede observar como la magnetita sintetizada con acido citrico
como estabilizante tiene aproximadamente un 20% mas de magnetita en comparacion con

la sintesis que utilizé acido oleico como estabilizante.
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Figura 39: Comparacién de TGA para magnetita sintetizada con acido oleico y con acido citrico como

estabilizante.

6.6 Comparacion entre magnetita modificada con &cido citrico u

acido oleico en un polimero de polimetilmetacrilato dental

A continuacién se muestra una prueba empirica en la que se observa cémo reacciona el
metilmetacrilato de un polimero dental con la magnetita sintetizada con acido oleico y
acido citrico. Para esto se utilizo resina acrilica autopolimerizable odontol6gica de marca
veracril. Se puede decir que las particulas de magnetita modificadas con &cido oleico
presentan mejor interaccion con el polimero, pues se observa una distribucién homogénea
de las particulas en el polimero, lo que no ocurre con las particulas recubiertas con acido
citrico, esto es un indicio de que existen diferencias en la quimica superficial entre los dos

tipos de magnetita sintetizadas en este trabajo.
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Figura 40: Prueba empirica que muestra la interacién de magnetita sintetizada con &cido citrico y con
acido oleico.

En la imagen anterior se puede observar como en la resina acrilica autopolimerizable que
contiene &cido oleico se consigue mezcla homogénea que toma el color negro caracteristico
de la magnetita lo que sugiere que estos dos compuestos son compatibles; mientras que en
la resina acrilica autopolimerizable con &cido citrico se pueden observar dos fases en el
resultado final de polimerizacion de la resina y, aunque el cido citrico no interfirié en el

proceso tampoco parece haber interaccionado con el material.

6.7 Espectro infrarrojo para magnetita modificada

Para comparar las dos magnetitas sintetizadas en este trabajo, se procedido a su
caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja para la determinacién de los grupos
presentes en las muestras.

En la Figura 41 se observa la comparacion de los espectros FTIR para la magnetita
modificada con &cido citrico y acido oleico.
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En la regién de 400 a 700 cm™ aparecen las bandas caracteristicas de las vibraciones de las
redes inorgénicas, la banda observada a 590 cm™ en ambos espectros esta asociada a las
vibraciones de un metal unido a oxigeno, en el caso de la magnetita esta se ha asociado a
los sitios tetraédricos (Ferera-O) (Aydin et al., 2012), la banda de los sitios octaedricos
(Feowa-O) Se deberfa observar a 445 cm™, pero debido a que el equipo empleado no cubre
esta region esta no fue observada.

La presencia de esta banda tetraédricos (Fetera-O) nos da una indicacion de que la sintesis
permitio la obtencion de magnetita, aunque se requiere de otras técnicas de analisis como
difraccion de rayos X para poder confirmar completamente la obtencidn de magnetita.

Para la magnetita modificada con &cido citrico se observan unas bandas a 1620 y 1403cm™,
estas son asociadas con los grupos carboxilicos presentes en el &cido citrico que son
desplazadas debido a la interaccion con la magnetita (Singh et al., 2014). La intensa banda
a 3450 cm™ esté asociada con los grupos —OH presentes en el 4cido citrico.

Para la magnetita modificada con 4cido oleico se observan las bandas a 2922 y 2852 cm™,
estas corresponden a los grupos —CH3z y —CH,- presentes en el &cido oleico (Aydn et al.,
2012), adicionalmente se observan también las bandas a 1620 y 1403 cm™ del grupo
carboxilico del &cido oleico pero a una mucho menor intensidad que para las vistas con el
acido citrico, debido a que el acido citrico posee 3 grupos acidos, mientras que el &cido
oleico solamente posee 1.

Del anélisis de los espectros FTIR se puede confirmar que se lograron obtener 2 tipos de

magnetita diferentes, una modificada con acido citrico y otra modificada con acido oleico.
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Figura 41. Comparacién de espectros FTIR para magnetita modificada con acido citrico (Linea gris) y

acido oleico (Linea negra).

6.8 Sintesis de material compuesto PMMA-Fe;0,

6.8.1 Obtencion de materias primas
Primero se realizé el lavado del metilmetacrilato (MMA) el cual se hace para retirarle el
inhibidor, se lavaron 60,0 g de MMA como se describe a continuacion.
Se pesaron 1,5 g de NaOH y se adicionaron a un beaker y a este se afiaden 98,5 g de H,O
destilada, esta mezcla se disolvio hasta lograr una solucién homogénea.
Los 60,0 g de MMA se transfieren a un embudo de separacién con capacidad maxima de
100 ml y luego se adicionaron 30,0 g de la solucion de NaOH y se coloca la tapa al
embudo.
Luego se agitaba suavemente y se colocaba en direccién vertical (en este momento se
retiraba la tapa del embudo) con el fin de que el agua se fuera al fondo debido a que esta
presenta una mayor densidad.
Luego se abre la llave del embudo de separacion y se deja a que se libere el agua teniendo
cuidado de no dejar escapar MMA.
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Este procedimiento se debe realizar minimo por tres ocasiones para asegurar que el pH
pasard de basico a neutro, para verificar el cumplimiento del objetivo cada vez que se
liberaba el agua se adicionaba una gota de fenolftaleina a la solucion para observar si el pH

se encontraba neutro o no.

Figura 42: Embudo de separacién en el que se puede observar el cambio de fase entre el MMA y el H,0O

la cual se encuentra en la parte inferior del embudo de separacion.

En la Figura 43 se muestra el montaje experimental utilizado para las sintesis del material
compuesto PMMA-Fe3;04, en la cual se puede observar la entrada de nitrégeno (1), el bafio
de aceite (2), el condensador (3), el agitador mecanico (4), plancha de calentamiento (5) y
por ultimo el reactor (6), la sintesis del material compuesto se realiz6 siguiendo cada uno
de los pasos descritos en la metodologia.
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Figura 43: Montaje real para la preparacion de los materiales compuestos.

6.8.2 PMMA/Fe;04 modificada con acido citrico

En la Figura 44 se puede observar como queda la sintesis de PMMA/Fe3O, recubierta con
acido citrico inmediatamente después del centrifugado habiendo una clara separacién entre

el material compuesto y el sobrenadante. En el sobrenadante se observa todavia turbiedad,

lo que esté relacionado con la presencia de PMMA que no esta unido a la magnetita.

85




.o
-JTM INFORME FINAL DE TRABAJO DE GRADO

Institucion Universitaria

Figura 44: Sintesis de PMMA/ Fe3O,4 recubierta con é&cido citrico inmediatamente después del

centrifugado.

6.8.2.1 Preparacion de las muestras PMMA/Fe;04-Citrico para el SEM

Las muestras se prepararon como se indicé en la metodologia y a medida que se
centrifugaba se observaba como estas formaban una pelicula en la parte inferior del tubo de
ensayo la cual no fue posible redispersar posteriormente, por este motivo fue una de las
razones para llevar al SEM particulas mas grandes, esto mismo significa que en el SEM no
se van a observar particulas individuales de PMMA/Fe3;0,-Citrico, sino aglomerados de

particulas que se formaron durante los procesos de centrifugacion y redispersion.

6.8.2.2 Resultados y discusion de SEM para PMMA/Fe;O4 recubierta con
acido citrico

En la Figura 45 se observa en modo de electrones retrodispersos y en modo de electrones

secundarios la muestra de PMMA/Fe;0,4-Citrico 80°C a 500X, en la cual se pueden

observar los canales de material compuesto depositados en el portamuestra asi como una

particula de gran tamafio, se emple0 esta particula, pues se observo durante el analisis que

el haz de electrones era capaz de generar transiciones térmicas en el polimero, con la
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posterior ruptura del mismo, este hecho pudo ser retardado utilizando particulas de mayor
volumen.

En la Figura 46 se observa en modo de electrones retrodispersos y en modo de electrones
secundarios la muestra de  PMMA/Fe30,4-Citrico 80°C a 500X se hizo para evaluar otra
parte de la muestra habiendo una gran diferencia entre el modo de electrones retrodispersos
y el modo de electrones secundarios; ya que en el primero ser observan zonas bien
definidas de color negro las cuales corresponden a zonas en las que se encuentra magnetita.

e ¥ N
—_— 10pm JEOL-ITM 10/7/2015 10pm JEOL-ITM 10/7/2015
15.0kV BED-C SEM WD 15.3mm 11:46:24 15.0kV LED SEM WD 15.3mm 11:44:59

Figura 45: PMMA/Fe;0,-Citrico 80°C 500X A) Modo electrones retrodispersos B) Modo electrones

secundarios.

—_— 10pm JEOL-ITM 10/7/2015 10pm JEOL-ITM 10/7/2015
15.0kV BED-C SEM WD 15.3mm 11:47:56 15.0kV LED SEM WD 15.3mm 11:48:18

Figura 46: PMMA/Fe;0,-Citrico 80°C 500X A) Modo electrones retrodispersos B) Modo electrones

secundarios.
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Como se puede observar en la Figura 47 de PMMA/Fe30,4-Citrico 80°C a 25000X
aumentos tanto en modo electrones retrodispersos como en modo electrones secundarios se
observan aglomeraciones de tamafio esférico muy similares a la magnetita estabilizada con
acido citrico de la Figura 18 y la Figura 19; otro hecho importante es que a 25000X
aumentos 0 menos se deben producir rupturas en el material debido a las transiciones
térmicas que comienza a sufrir el polimero y en esta muestra este hecho no fue
evidenciado, lo que indica que se estan observando particulas de magnetita con muy poca
cantidad de recubrimiento de PMMA, esto serad corroborado en el analisis de TGA, por lo
que se decidid avanzar hasta 50000X como se muestra en la Figura 48 en la cual se sigue
observando la estructura esférica tipica de la magnetita estabilizada con acido citrico y en
este punto tampoco hubo indicios de ruptura del polimero lo que corrobora lo inferido de la

Figura 47.

=t b . 5
lpm  JEOL-ITM 10/7/2015 JEOL-ITM 10/7/2015
x25,000 15.0kV BED-C SEM WD 15.3mm 11:56:23 WD 15.3mm 11:55:57

Figura 47: PMMA/Fe;0,-Citrico 80°C 25000X A) Modo electrones retrodispersos B) Modo electrones

secundarios.
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100nm JEOL-ITM 10/7/2015
x50,000 15.0kV LED SEM WD 15.2mm 12:05:13

Figura 48: PMMA/Fe;0,-Citrico 80°C 50000X Modo electrones secundarios.

6.8.2.3 Resultados vy discusion del espectro FTIR para PMMA/Fe;04
recubierta con &cido citrico.

En la Figura 49 se muestran los espectros FTIR de las particulas de magnetita con acido
citrico antes y después de la polimerizacion con PMMA, en el material compuesto PMMA/
Fe;04-Citrico aparecen cinco nuevas bandas, la banda a 1730 cm-! es caracteristica del
grupo éster del PMMA (Galeotti et al., 2011a), las bandas a 2960 y 1456 cm-" corresponden
a extensiones de grupos C-H saturados, los cuales estan presentes en el PMMA, finalmente
las bandas a 1245 y 1165 cm-' son caracteristicas de la extensién C-O del grupo éster del
PMMA (Vargas, Brostow, Lobland, L6opez, & Olea-Mejia, 2009).

La presencia de estas bandas confirma la incorporacién del PMMA en las particulas de
magnetita modificadas con acido citrico.
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Figura 49: Comparacién del espectro FTIR de magnetita modificada con acido citrico y el material
compuesto PMMA/ Fe;0,-Citrico.

6.8.2.4 Resultados y discusion del TGA para PMMA/Fe;O,4 recubierta con
acido citrico.

En la Figura 50 se observan dos pérdidas de peso, la primera entre 25 y 100°C que
corresponde a la desorcion de agua, la segunda pérdida ocurre aproximadamente entre 250
y 450°C.

El residuo a 600°C fue de 80,4%, que corresponde a magnetita pues esta no presenta
reacciones de descomposicion en nitrégeno.

Esto permite corroborar los resultados obtenidos por el FTIR, de la incorporacion del
PMMA en las nanoparticulas de magnetita, aproximadamente tiene un 17,2% de PMMA en
el material compuesto, debido a que la cantidad de PMMA es relativamente baja, por eso
no se observaron cambios significativos de tamafio en las iméagenes obtenidas en el SEM

para esta misma muestra.
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Figura 50: Termograma para una muestra de PMMA/Fe;0, sintetizada a 80°C con acido citrico como

estabilizante.

6.8.3 PMMA/Fe;04 modificada con acido oleico

En la Figura 51 se observa la dispersion de PMMA/Fe30,4-Oleico luego de haber terminado
el proceso de polimerizacion en emulsion, se observa una dispersion homogénea de color
café, no se aprecia una separacion significativa de particulas en el fondo del reactor de
vidrio.

En la Figura 52 se muestra la dispersion después del proceso de centrigugado, para esta
muestra también se observa en el sobrenadante turbidez, lo que significa que en esta
muestra también existe PMMA que no reacciono con la magnetita, aunque vale la pena
aclarar que se observa que el grado de turbidez para esta muestra es menor que el
observado en el sobrenadante de la dispersion de PMMA/Fe;0,-Citrico. Estos analisis

seran corroborados mediante la prueba de TGA.
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Figura 51: Material compuesto PMMA/Fe;O, con oleico luego de haber terminado la reaccion.

Figura 52: Material compuesto PMMA/Fe;O,4 con oleico luego de haber terminado el proceso de
centrifugado.

6.8.3.1 Preparacion de las muestras PMMA/Fe304-Oleico para el SEM
Las muestras se prepararon como se indic6 en la metodologia para estas también se
observd la formacion de una pelicula en la parte inferior del tubo de ensayo la cual no fue
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posible redispersar posteriormente, y se aplica lo mismo que se discutié para las muestras
de PMMA/Fe304-Citrico.

6.8.3.2 Resultados y discusion de las imégenes obtenidas en el SEM para
PMMA/Fe;04 recubierta con acido oleico.
En la Figura 53 se puede observar zonas de relieve de aspecto redondeado en las cuales se
tratd de enfocar el haz de electrones para obtener una imagen, pero esto producia
deformaciones y rapidamente la ruptura del material, esto se debe a que la concentracién
del haz de electrones en dicha zona hace que el polimero empiece a sufrir transiciones
térmicas; a medida que se acercaba mas el haz de electrones y a mayores aumentos, las
transiciones térmicas eran mas evidentes y hacian que se generara la ruptura del material
hecho que puede ser observado en la Figura 54, por este motivo no se pudieron obtener
imagenes a altos aumentos, pero corrobora la presencia de una mayor cantidad de polimero

en este material compuesto.

— 10pm JEOL-ITM 10/7/2015
15.0kV LED SEM WD 15.2mm 11:42:56

Figura 53: PMMA/Fe;0,4-Oleico 80°C en modo de electrones secundarios 1500X.
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—
10.0kV BED-C

Figura 54: PMMA/Fe;0,4-Oleico 80°C en modo de electrones secundarios 6500X con ruptura.

En la Figura 55 se puede observar en modo de electrones secundarios y en modo de
electrones retrodispersos a 500X acercamientos una particula grande que fue colocada en el
portamuestras, para poder enfocar en ella el haz de electrones debido a que por su mayor
volumen soportan por mayor tiempo las transiciones que sufre el polimero lo que permite

poder observar mejor su estructura.
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SEM WD 14.5mm 11:11:09 15.0kV LED SEM WD 14.9mm 11:10:43

Figura 55: PMMA/ Fe;0,-Oleico 80°C 500X A) Modo electrones retrodispersos B) Modo electrones

secundarios.

En la Figura 56 se puede observar que en la superficie del material se insintan rugosidades
que tienen una forma redondeada, lo que podria indicar que en un momento dado el
material estaba compuesto por particulas de forma esférica que luego se unieron, esto
posiblemente se dio durante el proceso de centrifugacion que formo una pelicula de
material que no era posible de redispersar.

También se puede apreciar una superficie homogénea y no se observan particulas en la
superficie, lo que sugiere que las particulas de magnetita fueron recubiertas con éxito por el

polimero.
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-_— ~ 1pm  JEOL-ITM 10/7/2015
15.0kV LED SEM WD 15.1mm 11:38:40

Figura 56: PMMA/ Fe;0,-Oleico 80°C 5000X Modo electrones secundarios.

En la Figura 57 Ay B la cual fue tomada a 25000X tanto en modo electrones retrodispersos
como en modo electrones secundarios pueden observarse claramente elementos esféricos
unidos entre si pero formando una sola capa de material, lo que sugiere que todos los
elementos esféricos son magnetita recubierta con polimero.

Esta imagen no se pudo acercar mas debido a que como ya fue explicado anteriormente el
polimero empieza a sufrir transiciones térmicas las cuales hacen que haya una ruptura en la

muestra.
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x25,000 10.0kV LED SEM WD 14.8mm 12:32:55 x25,000 10.0kV BED-C SEM WD 14.8mm 12:33:20

Figura 57: PMMA/ Fe;0,-Oleico 80°C 25000X A) Modo electrones retrodispersos B) Modo electrones
secundarios.

6.8.3.3 Resultados y discusion del espectro FTIR para PMMA/Fe;04
recubierta con acido oleico.
En la Figura 58 se muestran los espectros FTIR de las particulas de magnetita con acido
oleico antes y después de la polimerizacion con PMMA. Se observa la aparicion de las
mismas bandas caracteristicas del PMMA en el material compuesto PMMA/ Fe;0,4-Oleico,
estas se discutieron previamente para el material compuesto PMMA/ Fe;0,-Citrico. (1730
cm-* caracteristica del grupo éster, 2960 y 1456 cm- de extensiones de grupos C-H
saturados, 1245 y 1165 cm- extension C-O del grupo éster). Estas bandas son de mayor
intensidad en comparacién con las del PMMA/Fe;0,4-Citrico, lo que sugiere que la cantidad

de polimero incorporada es mayor en la muestra que esta siendo analizada.
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Figura 58: Comparacion del espectro FTIR de magnetita modificada con acido oleico y el material
compuesto PMMA/ Fe;0,-Oleico.

6.8.3.4 Resultados y discusion del TGA para PMMA/Fe;O4 recubierta con
acido oleico.

En la Figura 59 se observan dos pérdidas de peso, la primera entre 120 y 220°C, y la

segunda pérdida ocurre aproximadamente entre 220y 450°C.

El residuo a 600°C fue de 17,3 %, que corresponde a magnetita pues esta no presenta

reacciones de descomposicion en nitrégeno.

La incorporacion de PMMA en las nanoparticulas de magnetita de acuerdo a los resultados

de TGA, es de aproximadamente un 80,1 % en el material compuesto.
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Figura 59: Termograma para una muestra de PMMA/Fe;0, sintetizada a 80°C con &cido oleico como
estabilizante.

6.9 Comparacion de resultados de TGA y FTIR entre PMMA/Fe;0,

estabilizada con acido citrico y oleico.

En la Figura 60 se compararan los termogramas del material compuesto PMMA/Fe;0,4 con
los dos estabilizantes utilizados, las cuales tienen un comportamiento muy similar en
pérdida de peso hasta aproximadamente 130°C, la muestra PMMA/Fe;0,4-Oleico comienza
a perder masa primero, probablemente por la descomposicion del &cido oleico y después
ambos presentan una pérdida de peso en el mismo rango de temperatura (300 a 420°C) por
la descomposicion del polimero (PMMA).

Como se describié anteriormente, se empled la centrifugacion para separar la magnetita del
polimero que no se unid a esta (se aprovecha la diferencia de densidad que existe entre el
PMMA 1,15 g/cm®y la magnetita 5,18 g/cm®), la diferencia tan marcada entre los residuos
permite concluir que la magnetita modificada con &cido oleico esta unida quimicamente a
una mayor cantidad de polimero, pues el residuo es mucho menor, por lo tanto la

funcionalizacion con &cido oleico es efectiva para permitir la union quimica entre el
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polimero y la magnetita. Adicionalmente la cantidad de PMMA incorporada en el material
compuesto PMMA/Fe;0,-Citrico fue del 17,2%, mientras que en el material compuesto
PMMA/Fe3;04-Oleico fue de 80,1%, esto también se puede observar en la Figura 61 a partir
de los resultados de FTIR, lo que permite concluir que la modificacion de magnetita con
acido oleico permite incorporar 4,7 veces mas polimero respecto a la magnetita modificada
con acido citrico, corroborando la importancia de la funcionalizacién en la obtencién de

materiales compuestos.
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Figura 60: Comparacion de termograma para una muestra de PMMA/Fe;O, sintetizada a 80°C con

acido oleico y acido citrico como estabilizante.
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Figura 61: Comparacién FTIR entre PMMA/ Fe;0, estabilizadas con acido citrico y estabilizada con

acido oleico.

6.9.1 Discusion PMMA/ Fe304

Otros autores como (Kawashita et al., 2010a) han sintetizado PMMA/ Fe3;04 como se
puede apreciar en la Figura 62, estos autores concluyen que las particulas de magnetita
fueron dispersadas uniformemente en el polimero, en la imagen se puede observar como el
tamafo de particula que ellos obtuvieron es mayor al presentado en esta investigacion, otro
aspecto que vale la pena ser mencionado es que los investigadores no sintetizaron la
magnetita si no que la compraron y no se especifica si esta poseia 0 no moléculas
estabilizantes, y en caso de poseerlas tampoco se especifica el tipo de dicha molécula. Los
resultados de nuestro trabajo de investigacion para las particulas del material compuesto
PMMA/ Fe304-Oleico muestran una distribucion uniforme a lo largo de todo el material v,
gracias a la funcionalizacion no se observan particulas de magnetita fuera del polimero

como si ocurre en los resultados de (Kawashita et al., 2010a).
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Figura 62 Imagen tomada de (Kawashita et al., 2010a) que muestra particulas PMMA/Fe;0,.

(Bremerstein et al., 2014a) han realizado aproximaciones diferentes en la sintesis del
material compuesto PMMA/Fe;0, por medio del método secado por aspersion v,

sintetizando la magnetita mediante la técnica de co-precipitacion como se hizo en esta

investigacion, pero emplearon acido ricinoleico como estabilizante.

Estos autores tuvieron tamafios de particula del material compuesto mucho mas grande que

los realizados en esta investigacion, lo que se puede apreciar en la Figura 63 donde se

observan tamafios que van de 1 um hasta 5 pum aproximadamente.
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Figura 63:Imagenes SEM de nanoparticulas de magnéticas en PMMA preparadas por secado por

aspersion (Bremerstein et al., 2014a).

6.10 Prueba empirica que muestra la capacidad de respuesta de la

'; 6. -

; \
n i “ s¥] b

magnetita ante un campo magnético externo

6.10.1 Magnetita sintetizada con acido oleico a 80°C

En la Figura 64 se puede observar la manera en gque la magnetita responde ante un campo
magnético externo, para lo cual se utilizaron imanes de neodimio de didmetro de 10 mm
con 2 mm de espesor con una potencia N50; en el numeral A se observan las particulas

luego de ser dispersadas mecanicamente, y en los numerales B, C y D se puede apreciar

como las particulas responden ante el campo magnético en un intervalo de 1 minuto.

Claramente se observa que las particulas poseen una respuesta magnética.
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Figura 64: Respuesta de la magnetita oleico cuando se le aplica un campo magnético externo.
En la Figura 65 se observa como la magnetita sintetizada en este trabajo posee una
interaccion magnética suficiente para soportar el peso de los imanes de neodimio.

'»

Figura 65: Fuerza magnética de las particulas de magnetita.
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6.10.2 Material compuesto PMMA/Fe30, sintetizado con acido oleico a 80°C

Debido a que las mejores particulas que se obtuvieron fueron las de &cido oleico, se hizo la
prueba de magnetizacion empirica a el material compuesto obtenido de una sintesis con
acido oleico como estabilizante, como se puede observar en la Figura 66 el material
compuesto PMMA/Fe;04-Oleico responde ante un campo magnético externo, y a medida
que pasa el tiempo la solucion en la que se encuentra se vuelve menos turbia; lo que
corrobora que las particulas son magnetita que estd recubierta por el polimero PMMA. La
Gltima imagen (D) se obtuvo después de 24 h de colocar los imanes, las demas a intervalos

de aproximadamente 10 minutos.

AU VLU AR ER R RSN
151

Figura 66. Respuesta del material compuesto cuando se le aplica un campo magnético externo.
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7 CONCLUSIONES

e Se logro preparar con éxito un material compuesto por PMMA/ Fe;O4 empleando el
método de co-precipitacion para la sintesis de la magnetita y la polimerizacion en
emulsion para la obtencidén del material compuesto, para potenciales aplicaciones
biomeédicas.

e Se sintetizaron nanoparticulas de magnetita por el metodo de co-precipitacion
empleando acido citrico y acido oleico como estabilizante empleando una relacion
molar de Fe**/Fe*? en una relacién 2:1 verificando la concentracién del hierro
comercial mediante cuantificacion del hierro por el método de la orto-fenantrolina.

e Las particulas de magnetita sintetizadas con é&cido citrico tienen un tamafo
aproximado entre 40-50 nm como se pudo evidenciar mediante SEM, estas
nanoparticulas son hidrofilicas y absorben humedad del ambiente, y tienen un 84%
de magnetita como se determind por medio de TGA, finalmente se corrobor6 que
estas particulas estan recubiertas con acido citrico por la presencia de los grupos
funcionales caracteristicos en FTIR.

e Las particulas de magnetita sintetizadas con acido oleico tienen un tamafio
aproximado entre 40-50 nm, pero se observan como aglomerados debido a las
interacciones de las cadenas presentes en el acido oleico como se pudo evidenciar
mediante SEM, estas nanoparticulas son hidrofébicas, y tienen un 60,5% de
magnetita como se determind por medio de TGA, el analisis FTIR, permitié
comprobar que estas particulas estan recubiertas de acido oleico por la presencia de
las bandas caracteristicas.

e Las diferencias existentes entre las nanoparticulas de magnetita con acido citrico y
acido oleico como estabilizante radican en que las primeras son hidrofilicas,
absorben humedad, mientras que las segundas, son hidrofébicas por lo cual no
absorben humedad, otro aspecto importante es que las particulas de magnetita
estabilizadas con &cido citrico tienen un residuo de magnetita un 20,3% mayor en

comparacion con las particulas estabilizadas con acido oleico. En cuanto al tamafio
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aproximado de particula ambas son iguales aunque las particulas de magnetita
sintetizadas con &cido oleico como estabilizante se encuentran en forma de
aglomerados.

Por medio del anélisis SEM se pudo corroborar que el tamafio medio de particula no
fue afectado por la temperatura de sintesis, ya que no se observaron diferencias
significativas en el tamafio de particula, para las tres diferentes temperaturas
utilizadas en esta investigacion 70, 80 y 90°C.

Se logro sintetizar con éxito un material compuesto a base de PMMA/Fe3;0,4 Oleico y
PMMA/Fe3;0,4 Citrico, el primero contenia un 80,1% de PMMA mientras que el
segundo tenia un 17,2% de PMMA; esta diferencia tan significativa puede ser
utilizada en casos que se requiera variar la cantidad del polimero, un hecho
importante que se pudo evidenciar mediante pruebas empiricas es que el material

compuesto tiene una respuesta positiva ante un campo magnético externo.

8 TRABAJO FUTURO

Realizar caracterizacion de difraccion de rayos X, para verificar que el material
sintetizado corresponde solamente a magnetita y no a otros éxidos de hierro.
Realizar un disefio de experimentos para evaluar el efecto de la diferentes variables
en la cantidad de magnetita obtenida y en la cantidad de polimero que recubre la
magnetita.

Realizar pruebas “in vitro™ o " in vivo™ para establecer el grado de biocompatibilidad
de este material y determinar si este puede ser utilizado en medicina tanto en
liberacion controlada de sustancias bioactivas como en tratamiento del cancer por

hipertermia entre otros.
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