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INTRODUCCION

Actualmente, los materiales nanoestructurados estan a la vanguardia de la investigacion en
Ciencia de Materiales. Particularmente, el ensamblaje de nanoestructuras inorgénicas con
moléculas organicas es una estrategia prometedora y desafiante para el desarrollo de
materiales hibridos con excelentes prestaciones y aplicaciones en disimiles campos, entre
las que se destaca la adsorcion de contaminantes en medio acuoso (Odio y Reguera, 2017,
Viltres y col., 2019). Estas moléculas pueden ser sencillas, o bien polimeros lineales o
ramificados, de los cuales los dendrimeros revisten gran interés. El aspecto comdn a todas
es la presencia de grupos funcionales que permiten una captura eficiente y selectiva del
contaminante(s) que se desea eliminar. En el caso de los materiales inorganicos que sirven
de soporte a dichas moléculas, los dxidos de hierro nanoestructurados, en especial los que
poseen propiedades superparamagnéticas, se ubican entre los méas estudiados debido a su
versatilidad, bajo costo e inocuidad con el medio ambiente.

Mantener los recursos hidricos libres de compuestos toxicos es esencial para la salud
humana y la preservacion de los ecosistemas. La contaminacion del agua por iones de
metales pesados se ha convertido en un grave problema ambiental en las Gltimas décadas;
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las principales fuentes antropogénicas provienen de los efluentes de las industrias de
combustibles, baterias, plasticos, pinturas, fertilizantes, metaldrgica y minera. Debido a su
alta resistencia, no biodegradabilidad, alta toxicidad y efectos bioacumulativos, estas
especies representan una seria amenaza para los ecosistemas humanos y acuaticos.

Este trabajo tiene como objetivo el disefio y la aplicacion de materiales nanoestructurados
hibridos compuestos por nanoparticulas (NPs) magnéticas de &xidos de hierro
funcionalizadas con diferentes moléculas que contengan grupos terminales adecuados para
la remocion eficiente de especies de metales pesados presentes en aguas contaminadas.

METODOLOGIA

Sintesis de las moléculas orgéanicas funcionales

Los ligandos para funcionalizar los éxidos nanoestructurados pueden contener diferentes
grupos segun el contaminante(s) que se desea remover. E.g., si se trata de cationes que
tienden a ser acidos de Pearson duros, como Cr(I11), Fe(l11), Ni(ll), Co(lll) y Pb(1V), son
preferibles los carboxilatos (-COOH), mientras que para cationes con un comportamiento
acido blando como Hg(ll), Cd(I1), TI(I), Cu(l), Cu(ll) y Pb(ll), se recomiendan tioles (-SH);
de manera especial, los grupos aminos (-NHz), al ser bases de dureza intermedia, pueden
ser efectivos para una gama amplia de metales pesados. La introduccion de estos grupos se
puede llevar a cabo mediante varios tipos de reacciones, siendo la esterificacion una de las
mas empleadas. Para el caso de los grupos —SH, es importante protegerlos durante la
sintesis y liberarlos antes de su uso para evitar su oxidacion (Odio y col., 2016).

Sintesisis de los dxidos nanoestructurados magnéticos

Las NPs magnéticas de oxido de hierro (como FesOs) se pueden obtener mediante un
método de descomposicion térmica (Park y col., 2004), o mediante un método de co-
precipitacion (Mascolo y col., 2013). En el primer caso, las NPs obtenidas son hidréfobas,
de ahi que la funcionalizacion con la molécula organica de interés se realiza mediante una
reaccion de transferencia de fase, en la que se verifica un intercambio de ligandos sobre la
superficie de la fase inorganica. Para el segundo caso, el anclaje de la molécula funcional
constituye un paso de pos-sintesis a través de una reaccion de condensacion, para lo que se
requiere una superficie inorganica con alta densidad de grupos —OH.

Caracterizacion y evaluacion de los materiales hibridos

Para la caracterizacion estructural y fisico-quimica se emplean diferentes técnicas como
microscopia electrénica, FTIR, RMN, XPS, espectroscopia Mdssbauer, DRX, TGA y
mediciones magnéticas. Los materiales se evalian como adsorbentes en modo batch,
poniendo cierta masa de NPs en contacto con un volumen determinado de la solucion que
contiene el contaminante a un valor de concentracion conocido; esta dispersion se agita por
un tiempo suficiente y luego las NPs se separan de la dispersion mediante un iman externo



para medir la concentracion final del contaminante en la disolucion resultante. La medicion
de las especies se realiza por diferentes métodos de analisis como ICP y UV-vis.

RESULTADOS Y DISCUSION

Esta seccion trata el caso especifico del nanomaterial hibrido FesOs@PAA-HED (Figura
1A) usado en la remocion de Pb(Il) (Odio y col., 2016). Este sistema consta de un ndcleo
formado por NPs superparamagnéticas de Fe3Os (con diametros de 15 nm, Figura 1B)
funcionalizadas con un copolimero derivado del poliacido acrilico (PAA). EI PAA se
derivatiza mediante la esterificacion de una parte de sus grupos -COOH con un diol (HED)
que contiene un puente disulfuro (esquema en Figura 1C), mientras que los otros carboxilos
se emplean para anclar el polimero al nucleo inorganico o para aumentar la estabilidad de
las NPs en agua. El producto PAA-HED contiene grupos —SH potenciales que se forman
mediante la reduccion de los puentes —S-S— luego del anclaje del polimero a las NPs. Las
propiedades superparamagnéticas del sistema permiten una buena dispersion acuosa de las
NPs y su posterior separacion magnética de la solucion de Pb(ll). (Figura 1D).
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Figure 1. A) Esquema del nanosistema FesOs@PAA-HED vy su interaccion con Pb(ll). B) TEM de
Fes0.@PAA-HED. C) Esquema de la reaccion de obtencion de PAA-HED. D) Dispersion de las
NPs en la disolucion de Pb(l1) y su separacién magnética con un iman externo.



El estudio de las interacciones entre el metal y las NPs por medio de XPS indica que el
Pb(Il) se coordina tanto a los grupos —-COOH como a los —SH, obteniéndose asi una
eficiencia de remocion significativamente mayor que si se utilizan las NPs desnudas. Asi,
se evidencia la mejora en la capacidad adsorbente de las NPs al funcionalizarlas con un
ligando macromolecular con multiples sitios de adsorcién. La versatilidad de esta propuesta
radica en que, al tener la capacidad de variar en la sintesis del PAA-HED la proporcion
entre grupos —COOH y —SH, es posible aumentar la selectividad del adsorbente para un
contaminante especifico. Ademas, la capacidad de adsorcion es sensible a mejorarse si se
emplean otros polimeros ramificados que permitan una mejor interaccion entre el metal
pesado y los grupos funcionales.

CONCLUSIONES

La funcionalizacion de 6xidos nanoestructurados de hierro con ligandos organicos permite
el disefio inteligente de materiales hibridos para la adsorcion y separacion magnética de
metales pesados. Un control preciso de la naturaleza y composicion de los ligandos permite
optimizar la selectividad y la eficiencia de remocion para un contaminante dado.
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