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DESCRIPCION
Nanoparticulas magnéticas funcionalizadas y un método para la preparacion de las mismas
Campo

La presente descripcion se refiere a nanoparticulas magnéticas que son funcionalizadas para ser altamente
dispersables en el agua, y a un método para la preparacion de las mismas. Estas nanoparticulas son adecuadas para
el uso en el tratamiento de aguas, en particular, en procedimientos osmoticos.

Antecedentes de la técnica

Puede obtenerse agua purificada a partir de agua impura por procedimientos de separacion osmética. La 6smosis es
el movimiento de un disolvente a través de una membrana semipermeable hacia una concentracién mas alta de soluto.

La 6smosis puede usarse directamente para conseguir la separacion de agua de una disolucién que contiene solutos
no deseados tales como impurezas. La 6smosis directa (FO) es un procedimiento osmético que, como la ésmosis
inversa (RO), usa una membrana semipermeable para efectuar la separaciéon de agua de solutos disueltos. La fuerza
impulsora en FO es un gradiente de presién osmética, de tal modo que se usa una disolucion “extractora” de alta
concentracion en relacion con la de la disolucion de alimentacioén, para inducir un flujo neto de agua a través de la
membrana hacia la disoluciéon extractora, separando eficazmente asi el agua de alimentacion de sus solutos. En
contraste, el procedimiento de ésmosis inversa usa presion hidraulica como fuerza impulsora para la separacion, que
sirve para contrarrestar el gradiente de presion osmoética que favoreceria de lo contrario el flujo de agua desde el
permeado hacia la alimentacién. En FO la disolucion extractora diluida puede usarse como tal o enviarse a un
procedimiento de separacion secundario para la retirada del soluto extractor.

La 6smosis directa es un area de investigacion en desarrollo, que se centra en aplicaciones en desalinizacion,
purificacion de aguas, tratamiento de aguas y similares. Un area de investigacion en FO y regeneracion de disoluciones
extractoras implica la retirada directa de solutos extractores por medio de p.ej. un campo magnético. Se suspenden
en disolucién particulas magnéticas pequefias de nanoescala, es decir, nanoparticulas magnéticas (MNP), creando
una presion osmdtica suficiente para la separacion de agua de una alimentacion diluida. Una vez que la disolucion
extractora que contiene estas particulas ha sido diluida por el flujo de agua de FO, pueden ser separadas de esa
disolucién mediante el uso de un iman.

A fin de aumentar la dispersabilidad de las MNPs, las superficies de las mismas pueden ser modificadas por
funcionalizacion. Las MNPs hidréfilas actuales para uso en ésmosis directa se preparan a menudo usando un método
de descomposicion térmica que requiere temperatura elevada. Ademas, los métodos disponibles implican tipicamente
la utilizacién de disolventes organicos de alto punto de ebullicién.

Por ejemplo, la solicitud de patente internacional WO2011/099941 describe una nanoparticula magnética hidrofila que
incluye un nacleo magnético compuesto de MFe;O4 o Fe;O3 y una pluralidad de polimeros hidrofilos unidos
covalentemente al ndcleo magnético. Los polimeros hidrofilos preferidos son diacidos de poli(etilenglicol), acidos
poliacrilicos, poli(estireno)-blogue-poli(acido acrilico)s, poli(acido acrilico-co-maleico)s, poli(acrilamida-co-acido
acrilico)s y poli(acetato de vinilo-co-acido crotonico)s. Las nanoparticulas magnéticas hidréfilas se preparan haciendo
pasar un gas inerte a un disolvente organico hidréfilo que contiene una sal de hierro que contiene oxigeno y un
polimero hidrdfilo. El disolvente organico tiene un punto de ebullicion de 150 °C o superior. El disolvente se calienta
hasta una temperatura de 150 °C - 500 °C para obtener nanoparticulas magnéticas hidréfilas. La nanoparticula
magnética hidrdfila tiene un valor de flujo de agua de 8-40 I/m?h que disminuye 10 % o menos después del uso como
soluto extractor.

Un problema principal en las disoluciones extractoras a base de nanoparticulas magnéticas existentes es el gran
consumo de energia en la tecnologia de 6smosis directa debido a la preparacion de nanoparticulas magnéticas
hidrofilas adecuadas.

Hay varias publicaciones que describen métodos para la preparacion de MNPs hidréfilas para uso como solutos en
base a técnicas de descomposicion térmica que implican temperaturas elevadas y disolventes organicos de alto punto
de ebullicion. De manera similar, estan disponibles publicaciones que describen el uso de métodos de co-precipitacion
mediante un alcali a temperaturas elevadas.

Los inconvenientes en ambos de estos métodos son el alto consumo de energia y la utilizacion de disolventes
organicos.

Por lo tanto, hay una necesidad de un método que venza estas desventajas para hacer a la 6smosis directa una
tecnologia competitiva y atractiva para el uso en p.ej. purificacion de aguas.

Compendio de la presente descripcion

Un objeto de la presente descripcion es proporcionar nanoparticulas magnéticas altamente hidréfilas y un método para
la preparacién de las mismas.
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Otro objeto de la presente descripcion es proporcionar un método para fabricar nanoparticulas magnéticas altamente
hidréfilas que puedan ser regeneradas facilmente sin un tratamiento de calor intensivo.

Aun, otro objeto de la presente descripcion es proporcionar nanoparticulas magnéticas altamente hidréfilas que
puedan ser separadas eficazmente a temperaturas bajas.

Estos objetos se logran con el método y producto descritos por las reivindicaciones independientes.

El método tipico segun la invencion para fabricar una nanoparticula magnética revestida funcionalizada
covalentemente, que incluye formar una corteza de una capa de revestimiento de un polimero hidréfilo por encima de
un nucleo metalico magnético revestido con un revestimiento de carbono, que comprende las etapas de

(i) proporcionar una particula que comprende un nucleo metalico magnético revestido con un revestimiento de
carbono, y

(i) someter la superficie de la particula de la etapa (i) a funcionalizacion covalente generando grupos amino reactivos
sobre dicha superficie por medio de quimica de diazonio, y

(iii) llevar a cabo una unién irreversible de un iniciador de polimerizacién por radicales con transferencia de atomos
(ATRP) sobre la superficie obtenida de la etapa (i), y

(iv) formar una capa de un polimero hidréfilo sobre la superficie obtenida de la etapa (iii) mediante una reaccion de
polimerizacién por radicales con transferencia de atomos iniciada por superficie (SI-ATRP) con un monémero que
comprende N-isopropilacrilamida (NIPAM).

Las nanoparticulas magnéticas revestidas funcionalizadas covalentemente tipicas comprenden un ndcleo metalico
magnético, un revestimiento de carbono sobre dicho nucleo, y una corteza de una capa de revestimiento de un
polimero de poli(N-isopropilacrilamina) (PNIPAM) hidréfilo. Preferiblemente, las particulas se fabrican por el método
segun la invencion.

Las reivindicaciones dependientes describen algunas de las realizaciones preferidas.

En un aspecto la presente descripcion proporciona un método para fabricar nanoparticulas magnéticas revestidas.
Estas nanoparticulas estan funcionalizadas covalentemente, y la estructura de las mismas incluye una corteza de una
capa de revestimiento de un polimero hidréfilo formada por encima de un niucleo metalico magnético que esta revestido
con un revestimiento de carbono. El método para fabricar estas nanoparticulas magnéticas revestidas funcionalizadas
covalentemente comprende las etapas de proporcionar primero una particula que comprende un nucleo metalico
magnético que esta revestido con un revestimiento de carbono. En segundo lugar, la superficie de esta particula se
somete a funcionalizacién covalente, lo que se consigue generando grupos amino reactivos sobre dicha superficie
usando quimica de diazonio. La tercera etapa implica llevar a cabo una unién irreversible de un iniciador sobre la
superficie, tal como un iniciador de polimerizacion por radicales con transferencia de atomos (ATRP). Y finalmente, se
forma una capa de un polimero hidréfilo sobre la superficie por una reacciéon de polimerizaciéon por radicales con
transferencia de atomos iniciada por superficie (SI-ATRP) con un monémero.

En ofro aspecto, se proporcionan nanoparticulas magnéticas revestidas funcionalizadas covalentemente que
comprenden un nucleo metalico magnético, un revestimiento de carbono sobre dicho nucleo, y una corteza de una
capa de revestimiento de un polimero hidréfilo sobre el mismo. Estas nanoparticulas se obtienen preferiblemente por
el método descrito anteriormente.

Aun, en un aspecto adicional la presente descripcion proporciona el uso de las nanoparticulas magnéticas revestidas
funcionalizadas covalentemente de la presente descripcion para el tratamiento de aguas.

El método de la presente descripcion permite la funcionalizacion de nanoparticulas magnéticas con un polimero
hidrofilo, preferiblemente poli(N-isopropilacrilamina) (PNIPAM), de una manera controlada.

Las nanoparticulas metalicas magnéticas obtenidas por el método de la presente descripcion tienen una
magnetizacion de saturacion significativamente mas alta que p.ej. los 6xidos usados tipicamente. Por lo tanto, la
separacion de las particulas es rapida y eficaz en presencia de un campo magnético. El area de superficie especifica,
asi como la movilidad de las particulas, es alta debido a su tamafio extremadamente pequefio. Un revestimiento de
carbono grafitico fino, tal como de 2 a 5 nm, permite la funcionalizacion covalente de las particulas. Debido al
revestimiento, las particulas metalicas son estables en un intervalo de pH amplio, a una temperatura alta, tal como a
una temperatura por encima de 200 °C, y en la mayoria de los disolventes.

El uso de disolventes organicos no es necesario en el método de la presente descripcion. Las reacciones pueden
tener lugar en un disolvente acuoso, tal como agua.

Ademas, el método de la presente descripcidon no requiere el uso de descomposicion térmica ni temperaturas elevadas.
Se obtienen considerables ahorros de energia, ya que la funcionalizacion puede tener lugar a baja temperatura.
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Se proporcionan nuevas alternativas para la disolucion extractora mediante el uso de las nanoparticulas magnéticas
de la presente descripcion, que pueden ser generadas faciimente sin un tratamiento de calor intensivo aplicando un
campo magnético externo.

Las nanoparticulas magnéticas funcionalizadas de la presente descripcion tienen una superficie hidrofila y una alta
relacion de area de superficie a volumen. Por lo tanto, puede generarse una alta presién osmética, debido a la afinidad
a las moléculas de agua y al pequefio tamafio. Ademas, la funcionalizacion covalente de las superficies de las
nanoparticulas magnéticas con cadenas de polimero cortas aumenta su estabilidad quimica e impide su agregacion.
La agregacion reducida mejora la eficacia de las nanoparticulas magnéticas funcionalizadas como disolucion
extractora en la técnica de 6smosis directa.

Breve descripcion de las figuras

La Figura 1 representa imagenes TEM de nanoparticulas magnéticas de cobalto revestidas con carbono segun la
presente descripcion.

La Figura 2 muestra la estabilidad de dispersiones en agua de nanoparticulas funcionalizadas segun la presente
descripcion.

La Figura 3 muestra la estabilidad de dispersiones en agua de nanoparticulas funcionalizadas segun la presente
descripciéon después de la inicializacion.

La Figura 4 muestra resultados de cribado de la temperatura critica inferior de disolucion (LCST) para MNPs
funcionalizadas con poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAM) segun la presente descripcion.

Descripcion detallada de la descripcion

En el método de la presente descripcion se funcionalizan nanoparticulas magnéticas (MNPs) con un polimero de
poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAM) hidréfilo. EI método de preparacion implica el revestimiento de las nanoparticulas
primero con una capa de revestimiento, tal como carbono. Las nanoparticulas revestidas son expuestas
posteriormente a funcionalizacién covalente con un polimero.

La funcionalizacion covalente se realiza usando una técnica de polimerizaciéon por radicales con transferencia de
atomos (ATRP). Para poder usar la ATRP, se necesita formar un iniciador de ATRP sobre la superficie. Esto es
habilitado funcionalizando covalentemente primero la superficie de las nanoparticulas metalicas magnéticas revestidas
con carbono mediante quimica de diazonio.

Las etapas del procedimiento aplicado se describen y discuten en detalle en los siguientes parrafos.

En una realizacion las reacciones de las etapas de funcionalizacion covalente, iniciacién y ATRP tienen lugar en un
disolvente acuoso.

Preparacién de nanoparticulas metalicas revestidas con carbono

En el método de la presente descripcion, se preparan primero por revestimiento con carbono nanoparticulas metalicas
magnéticas revestidas usadas como soportes magnéticos para el polimero hidréfilamente activo.

En una realizacion el nucleo metalico magnético se prepara por un método de reduccién con hidrogeno,
preferiblemente por reduccién con hidrégeno de haluros metalicos, tales como cloruros.

En el método de reduccion con hidrégeno el revestimiento de carbono se prepara alimentando un polvo de un haluro
metalico en una columna de evaporacién calentada que incluye un material interno inerte para la potenciacion de la
superficie de reaccion. El precursor en polvo es llevado por un flujo de gas inerte a una zona de reaccion de la columna
de evaporacion, a la que se afiade hidrogeno. El revestimiento de carbono se forma introduciendo un gas adecuado
adicional que contiene carbono en este reactor.

En una realizacién se aplica un reactor de cuarzo de una sola pieza que comprende la columna de evaporacion. El
polvo del precursor metalico, tal como CoCl, es alimentado por un alimentador de polvos a la columna de evaporacion
calentada compuesta de granulos de alumina porosa. La temperatura de la columna se elige para cumplir con los
requisitos del polvo de metal usado. Por ejemplo, para polvo de CoCl,, 800 °C es una temperatura adecuada. El
precursor metalico evaporado es llevado junto con un flujo de gas nitrégeno a la zona de reaccioén del reactor. El uso
de la columna de evaporacion maximiza el area de evaporacién del precursor. El revestimiento de carbono sobre las
nanoparticulas metalicas, tales como nanoparticulas de cobalto, se obtiene alimentando una mezcla de gas eteno-
nitrégeno a la zona de reaccion junto con hidrégeno. Cuando se usa Co la temperatura en la zona de reaccion es
aproximadamente 950 °C. El eteno se descompone en metano (CHs4), etano (C2Hs) y carbono (C) en la zona de
reaccion del reactor. La reaccion es preferiblemente incompleta, y 50 % en moles o mas del eteno alimentado
permanece sin reaccionar. La superficie metalica de las nanoparticulas metalicas magnéticas cataliza la reaccion de
descomposicion del eteno y la formacion de la capa de carbono. El revestimiento de carbono formado suprime el
crecimiento adicional de las nanoparticulas metdlicas magnéticas, y ayuda a controlar el diametro medio de las
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nanoparticulas de nucleo formadas. Después de la zona de reaccion, el flujo de gas de eteno-nitroégeno es inactivado
purgando el reactor con gas nitrégeno a temperatura ambiente. Al final de la linea del reactor las nanoparticulas
metalicas revestidas con carbono son recogidas en bolsas de filtro de PTFE.

En una realizacion el gas que contiene carbono se selecciona de un amplio intervalo de hidrocarburos simples,
preferiblemente de alcanos, alquenos o alquinos, a condicion de que sean gaseosos a temperatura ambiente. Lo mas
preferiblemente, el revestimiento de carbono se prepara por descomposicion catalitica de eteno.

La concentracion del gas que contiene carbono alimentado al reactor depende de la calidad y dimensiones deseadas
de las nanoparticulas. Puede usarse para adaptar las nanoparticulas. Preferiblemente, la cantidad del gas que
contiene carbono en la zona de reaccion es de 0,05 a 2 % en volumen, mas preferiblemente de 0,07 a 1,5 % en
volumen, tal como de 0,09 a 1 % en volumen.

En una realizacién, se producen dos lotes de nanoparticulas de Co revestidas con carbono. En el primer lote la
concentracion de eteno (CzHa) en la zona de reaccion es 0,9 % en volumen. En el segundo lote la concentracion es
0,09 % en volumen. El diametro de las nanoparticulas de Co se estima a partir de las imagenes de microscopia
electrénica. La mediana del diametro de las particulas primarias es aproximadamente 28 nm con la concentracion de
eteno mas alta y aproximadamente 97 nm con la concentracion de eteno mas baja.

En una realizacion el revestimiento de carbono es un revestimiento de carbono grafitico. Preferiblemente, el espesor
del revestimiento de carbono grafitico es de 2 a 5 nm, mas preferiblemente de 3 a 4 nm. El carbono grafitico permite
la funcionalizacion covalente de las particulas, impidiendo asi la pérdida de ligandos. Debido al revestimiento, las
particulas metalicas son estables en un intervalo de pH amplio, a alta temperatura, preferiblemente al menos por
encima de 200 °C, y en la mayoria de los disolventes.

Las nanoparticulas metalicas magnéticas revestidas con carbono tienen la ventaja de proporcionar una area de
superficie grande para modificaciones superficiales posteriores y una facil separacion para la aplicacion final.

En una realizacion las nanoparticulas metalicas magnéticas usadas como particulas de nucleo son preferiblemente
nanoparticulas metalicas ferromagnéticas.

En una realizacioén el nicleo metalico magnético de las nanoparticulas revestidas comprende cobalto, niquel, hierro o
cualquier mezcla de los mismos. Los metales ferromagnéticos ofrecen propiedades magnéticas al menos tres veces
mas altas que las ferritas, lo que permite una separacion rapida de las particulas incluso de volumenes grandes de
liquido. Las concentraciones adecuadas del precursor para estos metales necesitan ser determinadas
experimentalmente para cada metal por separado, ya que son dependientes de las propiedades del precursor del
metal.

En una realizacion, las nanoparticulas metalicas comprenden hierro. El uso de hierro es ventajoso debido a su bajo
precio y buena disponibilidad. Ademas, la reaccién del precursor de carbono en la superficie de las particulas de hierro
es mucho mas rapida que p.ej. en el cobalto.

En otra realizacion, las nanoparticulas metalicas comprenden cobalto. Los precursores de cobalto tienen, en particular,
una velocidad de reaccion rapida, que da como resultado un tamafo de particula pequeio.

En otra realizacion, las nanoparticulas metalicas comprenden niquel, que proporciona una alternativa claramente mas
asequible al cobalto.

Los precursores para las particulas de nucleo metalicas magnéticas comprenden preferiblemente cloruros de los
metales preferidos, tales como CoCly, FeCly, FeCls y NiCl,.

En una realizacién el diametro de particula primaria medio numérico de dichas particulas es de 20 a 150 nm,
preferiblemente de 25 a 100 nm.

Funcionalizacién covalente de nanoparticulas metalicas magnéticas revestidas con carbono por quimica de diazonio

Por quimica de diazonio se quieren decir las reacciones quimicas que implican un compuesto de diazonio. Los
compuestos de diazonio son un grupo grande de compuestos organicos con la férmula general R-N=N* X, donde R
puede ser cualquier residuo organico tal como alquilo o arilo y X es un anién inorganico u organico tal como un
halégeno.

Después de revestir con carbono las nanoparticulas metalicas magnéticas, las nanoparticulas segun la presente
descripciéon se funcionalizan covalentemente por quimica de diazonio, lo que permite una unioén irreversible de un
polimero como se representa mediante el siguiente esquema de reaccion, ilustrado aplicando 4-aminofenilamina como
compuesto de ejemplo:
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NaNO», HCI
H,O, ultrasonido

25°C, 30 min

Funcionalizar covalentemente las nanoparticulas magnéticas revestidas con carbono por quimica de diazonio genera
grupos amino reactivos que permiten la unién irreversible de un iniciador de ATRP.

En una realizacién de la presente descripcion, la unién covalente de la amina adecuada, tal como 4-aminofenilamina,
se realiza por quimica de diazonio para nanoparticulas de metal, tal como Co, revestidas con carbono.

El producto de la reaccidon se confirma midiendo los picos relevantes usando espectroscopia de infrarrojos por
transformadas de Fourier (FTIR).

En una realizacién de la presente descripcion el espectro FTIR de la nanoparticula metalica funcionalizada
covalentemente revestida con carbono después de la reaccion de diazonio exhibe los siguientes picos de absorcion
caracteristicos: aproximadamente 1.631 cm-1 (absorcién de N-H), aproximadamente 1.380 cm-1 (absorcion de C-N),
aproximadamente 823 cm-1 (anillo aromatico).

En el método segun la presente descripcion, las MNPs se dispersan en agua destilada usando un bafio ultrasonico.
Se prepara una mezcla de una amina adecuada, tal como 4-aminofenilamina, agua destilada y un acido, tal como
acido clorhidrico. La mezcla se afiade a la dispersion de MNPs bajo sonicacion. Se afiade lentamente una disolucion
acuosa fria de una sal de nitrato, tal como nitrito de sodio, NaNO, a la mezcla de MNPs y la amina, generando asi
iones de diazonio. El tiempo de reaccién es preferiblemente menos que 1 h, mas preferiblemente menos que 45 min,
tal como 30 min. Puede observarse formacion de gas.

Después de la reaccion, las MNPs pueden ser separadas por decantaciéon magnética. Las MNPs separadas se
purifican por lavado, preferiblemente mediante agua, etanol, acetato de etilo y acetona, seguido de sonicacion.
Finalmente, las muestras se secan, preferiblemente en un desecador de vacio.

El rendimiento de la reaccion es 50 % o mas, preferiblemente 55 % o mas, mas preferiblemente mas que 60 %. El
rendimiento de la reaccion se calculé dividiendo la cantidad del producto final por la suma de la cantidad de los
reactivos usados, a saber

Rendimiento = Mproducto X 100 / (Mune + Mamina)

La eficacia de la recuperacién puede ser potenciada recuperando el producto multiples veces. La eficacia global para
el producto final es al menos 90 %, preferiblemente incluso por encima de 90 %.

El grupo amina generado forma un compuesto intermedio superficial atractivo para la formacién del iniciador de ATPR.
Union covalente del iniciador de ATRP

En una realizacion, el haluro precursor del iniciador de ATRP, tal como bromuro de 2-bromo-2-metilpropionilo, se une
covalentemente en la superficie de la nanoparticula magnética funcionalizada con amino formada previamente
mediante una reaccion de amidacion, a saber

:~‘n.-3:2

7

TEA, THF (abs.)
0°C, 18 h

En esta reaccion las MNPs con grupo amino se dispersan en un disolvente organico tal como tetrahidrofurano en
atmdsfera de nitrdgeno y sonicacion. La temperatura de la reaccion es mantenida en aproximadamente cero con
mezcla constante. El haluro se afiade con un disolvente de amina, tal como tetrahidroamina, y la mezcla de reaccion
se mezcla durante varias horas, tal como 18 h, antes de la separacion de las MNPs.
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En la presente descripcion el precursor del iniciador preferido se selecciona del grupo que consiste en bromuro de 2-
bromo-2-metilpropionilo, 2-bromobutirato, 2-bromopropionato de etilo y cloruro de 2-cloropropionilo.

En una realizacién el bromuro de 2-bromo-2-metilpropionilo es un precursor del iniciador preferido, dado que produce
radicales iniciadores mas rapido que el 2-bromobutirato y el 2-bromopropionato de etilo, debido a una mejor
estabilizacion de los radicales generados después de la etapa de abstraccion del halégeno. Ademas, el enlace C-Br
es mas débil que el C-ClI para sufrir la escisiéon homolitica. Por lo tanto, el iniciador preferido seleccionado es también
mas eficaz que p.g;j. el cloruro de 2-cloropropionilo.

Lo mas preferiblemente, el iniciador es el producto de reaccién de 4-aminofenilamina que se une covalentemente a la
superficie de la MNP para la generacion de grupos amino reactivos que permiten una union irreversible del iniciador.
Una iniciacion rapida asegura la consistencia del nimero de cadenas propagantes, conduciendo a distribuciones de
peso molecular estrechas. La forma o estructura del iniciador determina tipicamente la arquitectura del polimero
hidrdfilo.

El rendimiento de la reaccion puede calcularse dividiendo la cantidad del producto final por la suma de la cantidad de
los reactivos usados:

Rendimiento = mproducto X 100 / (mMNP func. con amino + Miniciador de ATRP)
El rendimiento de la reaccion es al menos 80 %.

El producto de reaccioén de la iniciacion covalente se confirma midiendo los picos relevantes usando espectroscopia
de infrarrojos por transformadas de Fourier (FTIR).

En una realizacién de la presente descripcion el espectro FTIR de la nanoparticula metalica funcionalizada
covalentemente revestida con carbono después de la reaccion de diazonio y la union covalente del iniciador de ATRP,
bromuro de 2-bromo-2-metilpropionilo, exhibe los siguientes picos de absorcidon caracteristicos: aproximadamente
1.633 cm-1, aproximadamente 1.384 cm-1, aproximadamente 1.210 cm-1, aproximadamente 1.151 cm-1 y
aproximadamente 807 cm-1.

Posteriormente, la superficie de la nanoparticula esta lista para ser sometida a la polimerizacion ATRP.
Polimerizacion ATRP de un mondémero hidrdéfilo

La polimerizacién por radicales con transferencia de atomos (ATRP) es una desactivacion reversible por polimerizacion
con transferencia de atomos basada en establecer un equilibrio dinamico rapido entre una especie activa y otra
inactiva. Como define la IUPAC, la ATRP es una polimerizacion por radicales con desactivacion reversible controlada
en la que la desactivacion de los radicales implica una transferencia de atomos reversible o una transferencia de
grupos reversible catalizada habitualmente, aunque no exclusivamente, por complejos de metales de transicion. De
manera general, es un medio para formar un enlace carbono-carbono mediante un proceso redox reversible catalizado
por un complejo de un metal de transicion, que tiene lugar con una abstraccion concurrente de un atomo de halégeno
de la especie inactiva. Como el nombre implica, la etapa de transferencia de atomos es la etapa clave en la reaccion,
responsable de un crecimiento uniforme de las cadenas del polimero.

Por SI-ATRP se quiere decir una reaccion ATRP asistida por superficie en donde el catalizador o el iniciador esta
unido a una superficie.

En la presente descripcion un iniciador de ATRP preferido, tal como bromuro de 2-bromo-2-metilpropionilo, contiene
un enlace C-haluro, tal como un enlace C-Br, que es escindido homoliticamente y reversiblemente, generando
especies radicales activas para una polimerizacién por radicales controlada. La polimerizacién ATRP de un polimero
termosensible, tal como poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAM), a partir del monémero de NIPAM en la superficie de las
nanoparticulas magnéticas de cobalto revestidas con carbono tiene lugar como sigue:

w\\\}{

RN
R
CuBr/CuBr;
Me6TREN §§$$:\§§§
HQO, 0°C, 18 h ]

El método “injerto desde” es la manera mas prometedora para la preparacion de materiales de nucleo/corteza bien
definidos. En el método “injerto desde”, la cadena principal macromolecular se modifica quimicamente a fin de
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introducir sitios activos capaces de iniciar la funcionalidad. Los sitios iniciadores pueden ser incorporados por
copolimerizacién, pueden ser incorporados en una reaccion de post-polimerizacion, o pueden ser ya una parte del
polimero. Si el nimero de sitios activos a lo largo de la cadena principal participa en la formacion de una rama,
entonces el nimero de cadenas injertadas a la macromolécula puede ser controlado por el nimero de sitios activos.
Si bien el nimero de cadenas injertadas puede ser controlado, puede haber una diferencia en las longitudes de cada
cadena injertada, debido a efectos de impedimento cinético y estérico. Se han realizado reacciones de “injerto desde”
a partir de polietileno, poli(cloruro de vinilo) y poliisobutileno. Se han usado diferentes técnicas, tales como injerto
anionico, injerto catiénico, ATRP y polimerizacion por radicales libres en la sintesis de injerto desde copolimeros.

Usando polimerizacién por radicales con transferencia de atomos iniciada por superficie (SI-ATRP), pueden enlazarse
covalentemente a la superficie de las nanoparticulas magnéticas “cepillos” de polimeros lineales con baja
polidispersidad y poca afinidad a reacciones secundarias.

Como se describié anteriormente, hay cuatro componentes variables importantes en el método ATRP, a saber, el
monomero, iniciador, catalizador y disolvente. La ATRP conduce sucesivamente a polimeros de peso molecular medio
numérico alto y a un indice de polidispersidad estrecho cuando la concentracion del radical propagante equilibra la
velocidad de terminacion de radicales. La velocidad de propagacion es Unica para cada monémero individual. Por lo
tanto, es importante que los otros componentes de la polimerizacion, iniciador, catalizadores, ligandos y disolventes,
sean optimizados a fin de que la concentracion de la especie inactiva sea mayor que la concentracion del radical
propagante y sin embargo no demasiado grande para ralentizar o detener la reaccion.

En una realizacion el monémero puede seleccionarse del grupo que consiste en acido acrilico (AA), acido 2-acrilamido-
2-metil-1-propanosulfénico (PAMPSA), N-isopropilacrilamida (NIPAM), acido metacrilico (MAA) y acrilamida (AM) y
mezclas de los mismos. El uso de AA y MAA requiere la polimerizacion de mondmeros protegidos seguido de una
etapa de desproteccidén, en comparacion con el uso de PAMPSA, NIPAM o AM. La polimerizacion de AM en
condiciones de ATRP tipicas muestra una constante de equilibrio de ATRP mas baja en comparacion con los otros
monomeros. NIPAM proporciona una hidrofilicidad y termosensibilidad particularmente buenas, y el uso de la misma
en las MNPs correspondientes impide la agregacion, proporciona un efecto positivo sobre el rendimiento de la
disolucién extractora en FO, y ayuda a la regeneracion de las MNPs cando se aplica un campo magnético externo
debido a un cambio en la conformacién del polimero con la temperatura.

En una realizacién preferida el monémero en la presente descripcion el monémero es un mondémero termosensible,
tal como N-isopropilacrilamida (NIPAM). Preferiblemente, el monémero es un monémero termosensible que tiene una
temperatura critica baja de disolucién (LCST), tal como por debajo de 35 °C.

En otra realizacion el monémero en la presente descripcion el monémero es un polielectrolito, tal como poli(acido 2-
acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico) (PAMPSA).

Cuando se polimeriza, NIPAM produce un polimero que es hidréfilo y termosensible, y puede obtenerse por ATRP sin
la etapa de desproteccion. Por otra parte, PAMPSA es un polielectrolito aniénico fuerte sin sensibilidad al pH.

Lo mas preferiblemente, el monémero comprende N-isopropilacrilamida (NIPAM). Cuando esta polimerizado, la poli(N-
isopropilacrilamida), PNIPAM, tiene sustituyentes que pueden estabilizar eficazmente los radicales propagantes. El
PNIPAM es un hidrogel sensible al pH y termosensible, que tiene la siguiente estructura:

O~ "NH

A

En disoluciones diluidas, sufre una transicion espiral a glébulo. EI PNIPAM posee una solubilidad inversa tras un
calentamiento. Cambia su hidrofilicidad e hidrofobicidad abruptamente en su temperatura critica inferior de disoluciéon
(LCST). A temperaturas mas bajas el PNIPAM se ordena a si mismo en disolucién, a fin de unirse por enlaces de
hidrégeno con las moléculas de agua ya dispuestas. Las moléculas de agua deben reorientarse alrededor de las
regiones no polares del PNIPAM, lo que da como resultado una entropia disminuida. A temperaturas mas bajas, tales
como la temperatura ambiente, el término de entalpia negativa de efectos de uniones por enlaces de hidrogeno domina
la energia libre de Gibbs, causando que el PNIPAM absorba agua y se disuelva en la disolucion. A temperaturas mas
altas, el término de entropia domina, causando que el PNIPAM libere agua y se separe en fases.

El polimero termosensible preferido, en particular, PNIPAM, tiene una temperatura critica inferior de disolucién (LCST)
reversible a 32 °C. A esta temperatura tiene lugar una transicion de fases de un estado hidratado hinchado a un estado
deshidratado encogido. Este comportamiento es particularmente favorable para una separacion eficaz de las
nanoparticulas magnéticas usando imanes permanentes.

El nUmero de cadenas de polimero crecientes es determinado por el iniciador.
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El catalizador metalico es un componente importante de la ATRP, porque determina la constante de equilibrio entre la
especie activa y la inactiva. Este equilibrio determina la velocidad de polimerizacion. Una constante de equilibrio
demasiado pequefia puede inhibir o ralentizar la polimerizaciéon, mientras que una constante de equilibrio demasiado
grande conduce a una alta distribucion de longitudes de cadena.

Hay varios requisitos para el catalizador metdlico. Se necesita que haya dos estados de oxidacién accesibles que
estén separados por un electrén, el centro metalico necesita tener una afinidad razonable por los halégenos, la esfera
de coordinacion del metal necesita ser expandible cuando se oxida para poder albergar al halédgeno, y el catalizador
de metal de transicion no debe conducir a reacciones secundarias significativas, tales como acoplamiento irreversible
con los radicales propagantes y terminacion catalitica de radicales.

En una realizacion el catalizador de metal comprende Cu, Ni, Ru, Pd, Rh o Re. Preferiblemente, el catalizador de metal
es Cu, dado que es superior en términos de versatilidad, es decir, actividad y selectividad, coste y alta velocidad de
polimerizacién, a la vez que mantiene adn un buen control global.

El sistema catalitico metalico aplicado incluye preferiblemente un ligando basado en nitrégeno, tal como ftris[2-
(dimetilamino)etillamina (Me6TREN), tanto como agente reductor como ligando para la polimerizacion por radicales
con transferencia de atomos. El ligando tetradentado ramificado seleccionado, Me6TREN, proporciona el catalizador
de ATRP mas fuertemente reductor. El CuBr./Me6TREN es aproximadamente 10.000 veces mas eficaz que complejos
que implican p.egj. ligandos de bipiridilo, y se requieren concentraciones mas bajas.

Lo mas preferiblemente, el cobre esta en la forma de CuBr/CuBr, como catalizador, y en particular, se usa bromuro
de 2-bromo-2-metilpropionilo como iniciador. El sistema catalitico (CuBr,/Me6TREN), de actividad notablemente alta,
permite la polimerizacion a temperatura ambiente, y las reacciones de terminacion de birradicales son bajas.

En una realizacion el disolvente para ser usado en la ATRP de la presente descripcion se selecciona de tolueno, 1,4-
dioxano, xileno, anisol, DMF, DMSO, agua, metanol o acetonitrilo. Lo mas preferiblemente, el disolvente es agua,
debido a las crecientes preocupaciones medioambientales y la ausencia de compuestos organicos volatiles.

En una realizacion la ATRP del monémero es iniciada por un sistema catalitico adecuado al mismo. El sistema
catalitico se desgasifica mediante un gas inerte, tal como nitrégeno. Se afiade el ligando adicional y, posteriormente,
la MNP, que incluye el iniciador. La temperatura de la mezcla de reaccién esta por debajo de 10 °C, preferiblemente
por debajo de 5 °C, lo mas preferiblemente a aproximadamente cero. La reaccion tiene lugar en aproximadamente
menos que un dia, preferiblemente menos que 20 h. La polimerizacion se termina exponiendo la mezcla de reaccion
al aire. El producto puede ser separado, lavado y secado.

El rendimiento de la reaccién se calcula dividiendo la cantidad del producto final por la suma de la cantidad de los
reactivos usados:

Rendimiento = Mprogucto X 100 / (Minic. ATRP-MNP + MMONOMERO)

El rendimiento de la reaccion es 50 % o mas. Una decantacién magnética adicional mejora la recuperacion del producto
final y por lo tanto aumenta el rendimiento total de la reaccion adicionalmente.

El enlace exitoso del polimero puede ser confirmado por espectroscopia FTIR.

En una realizacion en donde se funcionalizan covalentemente nanoparticulas de cobalto magnéticas revestidas con
carbono mediante 4-aminofenilamina, en donde el iniciador de ATRP es bromuro de 2-bromo-2-metilpropionilo y en
donde se usa NIPAM como monémero, el espectro de FTIR revela bandas de absorciéon de amida C=0: 1.636 cm-1y
N-H: 1.555 cm-1.

El producto de MNP modificado hidréfilamente final obtenido puede ser separado facilmente después del uso de un
medio dispersante, tal como una disolucién extractora, por medio de un iman permanente.

En una realizacion se usa un iman permanente para la separacion de las nanoparticulas metalicas magnéticas.
Preferiblemente, el iman permanente comprende imanes permanentes a base de neodimio.

En una realizacion las nanoparticulas metalicas magnéticas son separadas por decantacion magnética usando un
iman permanente a base de neodimio. La decantacién magnética se repite preferiblemente al menos dos veces a fin
de asegurar la separacioén cuantitativa de las MNPs funcionalizadas.

En aun ofra realizacion el iman usado para la separacion puede usarse ademas para prensar el exceso de agua de
las particulas.

Como segundo aspecto, la presente descripcion proporciona nanoparticulas magnéticas revestidas funcionalizadas
covalentemente, que comprenden un nucleo metalico magnético, un revestimiento de carbono sobre dicho nucleo, y
una corteza de una capa de revestimiento de un polimero hidréfilo. Preferiblemente, las nanoparticulas se fabrican
como se describié anteriormente, y tienen los mismos rasgos caracterizantes de producto. Segun una realizacion
preferida, las nanoparticulas magnéticas revestidas funcionalizadas covalentemente comprenden un nucleo metalico
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magnético, un revestimiento de carbono sobre dicho nucleo, y una corteza de una capa de revestimiento de un
polimero de poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAM) hidrofilo.

Como tercer aspecto, la presente descripcion proporciona el uso de las nanoparticulas metdlicas magnéticas
producidas para el tratamiento de agua impura o aguas residuales.

En una realizacién las nanoparticulas magnéticas revestidas de la presente descripcion se usan para purificar agua o
aguas residuales, especialmente para la retirada de impurezas de las mismas.

En una realizacion las nanoparticulas magnéticas revestidas de la presente descripciéon se usan para el tratamiento
de agua impura en un procedimiento basado en 6smosis.

En una realizacion las nanoparticulas magnéticas revestidas de la presente descripcién se usan en una disolucion
extractora para 6smosis, en particular, la técnica de 6smosis directa (FO).

La estabilidad de las nanoparticulas magnéticas revestidas funcionalizadas covalentemente de la presente descripcion
en dispersiones acuosas depende de la cantidad de polimero hidréfilo unido sobre las nanoparticulas metalicas.

En una realizacién las dispersiones acuosas basadas en MNP-PNIPAM que contienen una cantidad aumentada de
PNIPAM, tal como de 1,9 a 2,1 mmol de PNIPAM / g de MNP, son estables durante al menos 1 h, preferiblemente al
menos 10 h.

Solo se observa una sedimentacién parcial después de 15 h. La sedimentacion observada de las particulas indica que
las particulas estan en una forma de aglomerados grandes dentro de la disolucion. La estabilidad de la dispersion
puede ser aumentada sustancialmente aplicando sonicacion energética antes de la funcionalizacion de la superficie
de carbono. La funcionalizacion y el posterior revestimiento con polimero impiden la formacion de los aglomerados en
una etapa tardia del procedimiento. La rotura de los aglomerados aumenta el area de superficie especifica (SSA) de
las particulas magnéticas, y permite por tanto aumentar la cantidad de polimero activo dentro del polvo.

Las nanoparticulas pequefias tienen también una movilidad mucho mas alta en la disolucion liquida, lo que mejora
sustancialmente la eficacia de la recogida magnética, asi como el tiempo requerido para la separacion del material de
la disolucion.

En una realizacién, un cribado de la LCST por observacion visual de la separacion macroscoépica de fases para
dispersiones acuosas de MNP-PNIPAM indica que el valor de LCST esta entre 30-35 °C. Si se eleva la temperatura a
40 °C las muestras de MNP-PNIPAM precipitan de las disoluciones acuosas.

La presién osmotica puede ser aumentada aumentando la carga de masa de las particulas en la disolucién. Para
aumentar la carga, las particulas deben estar bien dispersadas en la disolucién, porque la estabilidad de la dispersion
magnética disminuye con una masa de particulas creciente. Sin embargo, la eficacia de la recogida también aumenta
con la carga, debido a las fuerzas magnéticas entre las particulas, mejorando el rendimiento global del sistema.

En una realizacioén la presion osmética es aumentada por funcionalizacion de las MNPs con cadenas de polimero mas
largas.

En una realizacion la presion osmoética es aumentada por funcionalizacion de las MNPs con una densidad de injerto
mas alta.

En una realizacion la presion osmética es aumentada por funcionalizaciéon de las MNPs con cadenas de polimero mas
largas y una densidad de injerto mas alta.

La densidad de injerto puede ser estimada a partir de un microanalisis elemental combinado con un analisis
termogravimétrico.

El método de la presente descripcién puede usarse ademas para la funcionalizacion de MNPs con polielectrolitos de
una manera controlada. Pueden prepararse tipos variantes de estructuras con un buen potencial para la aplicacion en
disoluciones extractoras usando la misma quimica. Los ejemplos de los sistemas posibles comprenden MNP
funcionalizada con poli(acido acrilico) (MNP-PAA), MNP funcionalizada con poli(acido 2-acrilamido-2-metil-1-
propanosulfénico) (PAMSA) (MNP-PAMPSA), MNP-PNIPAM-PAA o MNP-PNIPAM-PAMPSA.

En una realizacion la naturaleza magnética del polvo se aplica para aumentar la presion osmética dentro del sistema.
Usando un campo magnético las nanoparticulas magnéticas son recogidas en la superficie de la membrana,
aumentando la presiéon osmoética local en el sistema. Cuando el polimero activo se ha saturado con agua, la direccion
del campo magnético es invertida y las particulas son retiradas de la superficie de la membrana.

Las nanoparticulas metalicas magnéticas de la presente descripcion pueden aplicarse ademas en otras tecnologias,
tales como inmovilizacién de enzimas o procedimientos de concentraciéon para materiales valiosos de disoluciones
acuosas.
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La presente descripcion se ilustra adicionalmente mediante los siguientes ejemplos no limitantes.
Ejemplos

Los materiales y equipos usados en la preparacion de las nanoparticulas metalicas magnéticas segun la presente
descripcion comprendieron 4-aminofenilamina (Across, 95 %), nitrito de sodio (Fluka, = 99 %), trimetilamina (Fluka,
pureza = 98 %), bromuro de 2-bromo-2-metilpropionilo (Alfa Aesar, 97 %), que se usaron para la funcionalizacion de
MNPs con iniciador de ATRP como se recibieron. EI bromuro de cobre (1) (Fluka, 98 %), bromuro de cobre (Il) (Fluka,
99 %), tri(2-dimetilaminoetil)amina, Me6TREN, (Aldrich 97 %), N-isopropilacrilamida (Sigma-Aldrich, = 99 %) usados
para la funcionalizacion de MNPs por polimerizacién por radicales con transferencia de atomos iniciada por superficie,
se usaron como se recibieron.

Las reacciones sensibles al aire se manipularon en una atmoésfera de nitrégeno.

Se us6 un iman permanente a base de neodimio (N42, Q-40-40-20-N), Webcraft GmbH) para la decantacién magnética
de las MNPs funcionalizadas.

Los espectros de FTIR se registraron mediante un instrumento Perkin Elmer FTIR System Spectrum BX. Las muestras
se prensaron en comprimidos junto con KBr.

Las dispersiones acuosas de las MNPs funcionalizadas se prepararon usando un bafio ultrasénico, VWR Ultrasonic
Cleaner, B-3001, Leuven.

Las medidas de presién osmoética se realizaron usando un osmoémetro VAPRO, Wescor.
Ejemplo 1
Produccién de una nanoparticula (NP) de cobalto revestida con carbono (C/Co)

De acuerdo con la presente descripcion, se usaron nanoparticulas de cobalto revestidas con carbono como soportes
magnéticos para el polimero hidréfilamente activo. Se eligié el cobalto como material metalico magnético, porque los
parametros para la sintesis de estas particulas se conocian de experiencias anteriores.

La sintesis de las nanoparticulas se realizé6 usando un reactor de cuarzo de una sola pieza. El polvo precursor de
CoCl; se alimentd mediante un alimentador de polvos a una columna de evaporacion calentada compuesta de granulos
de alumina porosa. La temperatura de la columna fue 800 °C. El precursor evaporado se llevé junto con un flujo de
gas nitrogeno a una zona de reaccion. El uso de la columna de evaporacion maximizé el area de evaporacion del
precursor. En la zona de reaccion, se alimentd gas hidrégeno a la mezcla de cloruro metalico - nitrégeno a 950 °C.

El revestimiento con carbono sobre las nanoparticulas de cobalto se obtuvo alimentando una mezcla de eteno-
nitrégeno a la zona de reaccion junto con hidrogeno. El eteno se descompuso en metano (CHa), etano (C2He) y carbono
(C) en la zona de reaccion. La reaccion fue incompleta, y mas de 50 % en moles del eteno permanecio sin reaccionar.
La superficie del metal catalizo la reaccion de descomposicion y la formacién de la capa de carbono. Esto suprimio el
crecimiento adicional de las nanoparticulas metdlicas y controld el diametro medio de las particulas de nucleo.
Después de la zona de reaccion se inactivo el flujo con gas nitrégeno a temperatura ambiente. Al final de la linea se
recogieron las NPs de C/Co sobre bolsas de filtro de PTFE.

Se produjeron tres lotes de particulas revestidas con carbono. En el primer y tercer lote (M-32) la concentracion de
eteno (CzH.) en la zona de reaccion fue 0,9 % en volumen. En el segundo lote (M-33) la concentracion fue 0,09 % en
volumen. El diametro de las particulas se estim6 a partir de las imagenes de microscopia electronica de la particula
(Figura 1). La mediana del diametro de las particulas primarias fue aproximadamente 28 nm con la concentracion de
eteno mas alta y aproximadamente 97 nm con la concentracion mas baja. Las cantidades de polvos producidas en los
tres lotes fueron 5g,10gy 9 g.

Ejemplo 2
Funcionalizacién covalente de las nanoparticulas de C/Co por quimica de diazonio

Se realiz6 una unioén covalente de 4-aminofenilamina por quimica de diazonio para las nanoparticulas de Co revestidas
con carbono.

Se usaron dos lotes de nanoparticulas de C/Co con diferentes tamarios de particula, 28 nm (lote M-32) y 97 nm (lote
M-33) de mediana de diametro, obtenidos como se describié en el ejemplo 1, para la unién covalente de 4-
aminofenilamina por quimica de diazonio.

En el procedimiento aplicado a ambos lotes de MNP, se dispersé 1 g de MNPs en 20 ml de agua destilada usando un
bafo ultrasénico durante 45 min. Se prepar6 una mezcla de 4-aminofenilamina (0,386 ml, 3 mmol), 7,5 ml de agua
destilada y 0,75 ml de acido clorhidrico al 32 % en peso, dando como resultado una disolucién amarillenta. La mezcla
se afnadi6 a la dispersion de MNPs bajo sonicacion. Se afiadié gota a gota una disolucion fria (0 °C) de nitrito de sodio,
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NaNO., (0,3075 g, 4,5 mmol) en 7,5 ml de agua destilada a la mezcla de MNPs y 4-aminofenilamina a fin de generar
los iones de diazonio. El tiempo de reaccion fue 30 min, y se observo inmediatamente formacion de gas.

Después de la reaccion, las MNPs se separaron por decantacion magnética usando un iman permanente a base de
neodimio. La decantacion magnética se repitié dos veces a fin de asegurar la separacion cuantitativa de las MNPs
funcionalizadas. Las MNPs separadas se purificaron por lavado con agua destilada, etanol, acetato de etilo y acetona
(3 x 50 ml) seguido de sonicacion durante 5 min en cada disolvente. Finalmente las muestras se secaron en un
desecador de vacio. La cantidad del producto fue 0,9053 g y el rendimiento de la reaccion fue 64,27 %. El rendimiento
de la reaccion se calculé dividiendo la cantidad del producto final por la suma de la cantidad de los reactivos usados.

La Tabla 1 muestra la eficacia de la recuperacion de las MNPs funcionalizadas y el rendimiento de la reaccion.

Tabla 1.
Muestra (codigo) MNP (lote) Eficacia de la recuperacion de las MNPs | Rendimiento de la
(%) reaccion después de la
22 recuperacion (%)
12 recuperacion 22 recuperacion
(valor acumulativo
de la recuperacion)
Funcionalizacién de M-33 85,3 90,5 64,3
M-33, etapa 1
Funcionalizacién de M-32 97,0 97,3 69,0
M-32, etapa 1

La reaccion se confirmé por la presencia de picos relevantes en los espectros de FTIR: 1.631 cm-1 (absorcion de N-
H), 1.380 cm-1 (absorcion de C-N), 823 cm-1 (anillo aromatico).

Ejemplo 3
Union covalente del iniciador de ATRP

El iniciador de ATRP, bromuro de 2-bromo-2-metilpropionilo, se enlazé covalentemente por reaccién de amidacion a
la superficie de las MNPs funcionalizadas.

Se dispersaron 0,8532 g de las MNPs funcionalizadas con amino del ejemplo 2 en 20 ml de THF seco en atmodsfera
de nitrégeno durante 1 h usando un bafio ultrasénico. Después de eso, el matraz de reaccién se puso en un bafio de
hielo a 0 °C bajo agitacion fuerte. Se afadieron trietilamina (0,2 ml, 2,75 mmol) y bromuro de 2-bromo-2-metilpropionilo
(0,2 ml, 1,6 mmol) a la dispersion enfriada en el hielo. La mezcla de reaccion se agité durante 18 h en atmdsfera de
nitrégeno.

Las MNPs modificadas se separaron por decantacion magnética, se purificaron por lavado y se secaron como se
describio en el ejemplo 2. La cantidad del producto obtenido fue 0,9980 g y el rendimiento de la reaccion 81,45 %. El
rendimiento de la reaccién se calculé dividiendo la cantidad del producto final por la suma de la cantidad de reactivos
usados.

La Tabla 2 muestra la eficacia de la recuperacion de las MNPs funcionalizadas con iniciador de ATRP y el rendimiento
de la reaccion.
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Tabla 2.
Muestra (codigo) MNPs (lote) Rendimiento de la | Eficacia de la Cantidad de muestra
reaccion (%) recuperacion de las después de la etapa 2
MNPs (%) (9)

Funcionalizacién de | M-33 81,5 99,8 0,998

M-33-inic., etapa 2

Funcionalizacién de | M-32 65,6 94,3 0,800

M-32-inic., etapa 2

La reaccion se confirmo por la presencia de picos relevantes en los espectros de FTIR: 1.633 cm-1, 1.384 cm-1, 1.210
cm-1, 1.151 cm-1, 807 cm-1.

Ejemplo 4
Polimerizacion ATRP de NIPAM

La polimerizacion ATRP de NIPAM se inicié mediante un sistema catalitico de cobre/Me6TREN. Se preparé en fresco
una disolucién patrén de catalizador en atmdsfera de nitrégeno. Se inundd con nitrégeno una mezcla de CuBr (16 mg,
0,11 mmol), CuBr2 (17 mg, 0,07 mmol) durante 20 min. Después de eso, se afiadieron Me6TREN (0,12 ml, 0,75 mmol)
y 1 ml de agua desgasificada. Las MNPs funcionalizadas con iniciador de ATRP (0,8 g) del ejemplo 3 se dispersaron
en 30 ml de agua desgasificada. En un matraz independiente se disolvié el monémero de NIPAM (0,9052 g, 8 mmol)
en 5 ml de agua desgasificada. La disolucion del monémero se afiadié a las MNPs dispersadas en exclusion de aire,
y el matraz de reaccién se puso en un bafio de hielo. La polimerizacion se inici6 mediante la adicién de 40 pl de
disolucioén de catalizador al matraz de reaccion. El tiempo de reaccion fue 18 h. La polimerizaciéon se terminé abriendo
el matraz de reaccion a fin de exponer el sistema catalitico al aire.

Las MNPs funcionalizadas con PNIPAM se separaron magnéticamente, se lavaron dos veces con agua destilada y se
secaron en una estufa de vacio a 60 °C durante una noche. La decantacion magnética se repitié dos veces a fin de
asegurar la separacion cuantitativa de las MNPs funcionalizadas con PNIPAM.

La cantidad del producto fue 0,9095 g y el rendimiento de la reaccién 53,33 %. El rendimiento de la reaccién se calculo
dividiendo la cantidad del producto final por la suma de la cantidad de reactivos usados.

La Tabla 3 muestra las MNPs funcionalizadas con PNIPAM vy los datos de sus analisis.

Tabla 3.

Muestra (codigo) Concentracion de Rendimiento | Contenido de PNIPAM en
NIPAM en la dela las MNP funcionalizadas a
alimentacién (mmol/g reaccion (%) | partir de un analisis
de MNP) elemental (mmol/g de MNP)

M-33-R.1 M-33 81,5 99,8

M-33-R.2 M-32 65,6 94,3

M-33-R.3

M-33-R.4*

* La muestra se preparé usando el mismo protocolo que la muestra M-33-R.2.

El enlace exitoso del PNIPAM se confirmdé mediante espectros de FTIR, donde las bandas de amida (C=0, 1.636 cm-
1y NH, 1.555 cm-1) fueron claramente visibles.

Ejemplo 5
Estabilidad de las dispersiones en agua a base de MNP-PNIPAM

La estabilidad de las dispersiones en agua basadas en MNP-PNIPAM se evalué a temperatura ambiente por
observacion visual en el momento en que tuvo lugar la separacion macroscopica de fases. Se prepararon dos
dispersiones en agua basadas en nanoparticulas M-33 funcionalizadas con dos contenidos diferentes de PNIPAM
(muestras M-33-R.1 y M-33-R.2). Su estabilidad se compar6 con la de la muestra precursora (nanoparticulas M-33
funcionalizadas con iniciador de ATRP, M-33-Inic.) (Figura 2).
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Se observé que la dispersion basada en M-33-PNIPAM que contenia una cantidad aumentada de PNIPAM enlazado
a la MNP fue estable durante al menos 1 h. Sélo se observé una sedimentacion parcial después de 15 h, y la muestra
fue redispersable. La estabilidad de las dispersiones en agua varié como sigue:

M-33-Inic. < M-33-R.1 < M-33-R.2

De una manera similar, se investigaron dispersiones en agua de M-32-PNIPAM y M-32-Inic. (Figura 3). Se observo
que dispersando M-32-PNIPAM en agua, se formaron fuertes agregados. Ademas, después de secar la muestra no
se redisperso. La longitud de las cadenas de PNIPAM se estim6 aproximadamente a partir de la cantidad de polimero
enlazado a la MNP calculada a partir de los datos del analisis elemental.

La funcionalizacion de las nanoparticulas M-32 y M-33 empez6 con modificacion superficial. Inicialmente se usé una
cantidad mas pequeina del polimero, que corresponde a cadenas de PNIAM mas cortas. Dado que se observd un
fuerte comportamiento de agregacion para M-32-PNIPAM, los experimentos posteriores se centraron Gnicamente en
la funcionalizaciéon de las nanoparticulas M-33. Para las nanoparticulas M-33 se us6 una cantidad aumentada de
polimero, que corresponde a cadenas de PNIPAM mas largas.

Ejemplo 6
Cribado de LCST para MNP-PNIPAM

El cribado de LCST se realizdé por observacion visual de la separacién macroscopica de fases para dispersiones
acuosas de MNP-PNIPAM, c = 0,68 % en peso, en funcion del aumento de la temperatura (Figura 5). Esta
concentracion se seleccion6 en base a datos de la bibliografia relacionados con una MNP funcionalizada similar
ensayada como disolucién extractora en el procedimiento de ésmosis directa.

La Figura 4 representa los resultados del cribado de LCST. Para todas las muestras se observé un encogimiento del
PNIPAM enlazado a la MNP en funcién de la temperatura entre 30-33 °C. A 40 °C las muestras de MNP-PNIPAM
precipitaron de las disoluciones acuosas.

Ejemplo 7
Medidas de la presién osmotica para MNP-PNIPAM

La evaluacién de la presién osmética se realizd para la muestra M-33-R.4, como dispersion acuosa, ¢ = 0,68 % en
peso. La muestra se uso para este ensayo como dispersion acuosa sin etapa de secado después de la purificacion.
La muestra ensayada contiene 2 mmol de PNIPAM/g de MNP (1,8 mmol de PNIPAM/g de muestra). La presion
osmotica generada por 10 ul de dispersion de M-33-R.4 (0,1224 x 103 mmol de PNIPAM, 0,0138 mg de PNIPAM, 12
mmol/kg de polimero) estuvo por debajo de 240 kPa (2,4 bar).

Los ensayos de presion osmotica se realizaron para disoluciones de muestra (c = 0,68 % en peso). La presién osmética
medida para la muestra M-32-R.3 fue 60 kPa (0,6 bar). La muestra se obtuvo después de la 22 recuperacion por
decantacion magnética de la MNP funcionalizada con polimero y se redispersé en agua para el ensayo.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para fabricar una nanoparticula magnética revestida funcionalizada covalentemente, que incluye formar
una corteza de una capa de revestimiento de un polimero hidréfilo por encima de un nucleo metalico magnético
revestido con un revestimiento de carbono, que comprende las etapas de

(i) proporcionar una particula que comprende un nucleo metalico magnético revestido con un revestimiento de
carbono, y

(i) someter la superficie de la particula de la etapa (i) a funcionalizacién covalente generando grupos amino reactivos
sobre dicha superficie por medio de quimica de diazonio, y

(iii) llevar a cabo una unién irreversible de un iniciador de polimerizacién por radicales con transferencia de atomos
(ATRP) sobre la superficie obtenida de la etapa (ii), y

(iv) formar una capa de un polimero hidréfilo sobre la superficie obtenida de la etapa (iii) mediante una reaccion de
polimerizacién por radicales con transferencia de atomos iniciada por superficie (SI-ATRP) con un monémero que
comprende N-isopropilacrilamida (NIPAM).

2. El método de lareivindicacion 1, en donde las reacciones de las etapas (ii)-(iv) tienen lugar en un disolvente acuoso.

3. El método de la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en donde las temperaturas de reaccion en las etapas (ii)-(iv)
son menores que 30 °C.

4. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en donde la funcionalizacién incluye el uso de una amina,
preferiblemente 4-aminofenilamina.

5. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en donde el nucleo metalico magnético se selecciona de
cobalto, hierro o niquel.

6. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en donde el iniciador se selecciona de bromuro de 2-
bromo-2-metilpropionilo, 2-bromobutirato, 2-bromopropionato de etilo y cloruro de 2-cloropropionilo.

7. Nanoparticulas magnéticas revestidas funcionalizadas covalentemente, que comprenden un nucleo metalico
magnético, un revestimiento de carbono sobre dicho nucleo, y una corteza de una capa de revestimiento de poli(N-
isopropilacrilamida) (PNIPAM) hidrofila.

8. Las nanoparticulas magnéticas revestidas de la reivindicacion 7, en donde el nicleo metalico magnético comprende
cobalto, niquel, hierro o cualquier mezcla de los mismos.

9. Las nanoparticulas magnéticas revestidas de la reivindicacion 7 o 8, en donde la capa de revestimiento de polimero
tiene una temperatura critica inferior de disolucion (LCST) de 30 a 33 °C.

10. Uso de las nanoparticulas magnéticas revestidas segun una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 9 para el
tratamiento de agua impura o aguas residuales.

11. Uso de las nanoparticulas magnéticas revestidas segun una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 9 para el
tratamiento de agua impura en procedimientos a base de ésmosis, preferiblemente ésmosis directa (FO).

12. Uso segun la reivindicacion 11, en donde las nanoparticulas se incluyen en una disolucién extractora.
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Figura 1 a-d.
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Tiempo | Muestra M-33-Inic.

Muestra M-33-R.1 | Muestra M-33-R.2

st

t=5min

t =15 min

t =30 min

t=15h

Figura 2
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"Muestra M-32-Inic.

" Muestra M-32-R3

t=0 min

| t=5min

Figura 3.
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Temperatura ambiente T = 40°C

Figura 4.
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