A TECNM
EDUCACION  Fraw

INSTITUTO TECNOLOGICO DE CIUDAD MADERO
DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO E INVESTIGACION

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA

“POR ML PATRIA Y POR MI BIEN"

TESIS

ESTUDIO DE ORGANOGELES AMIDA COMO AGENTES DE ABSORCION DE COLORANTES

Cd. Madero, Tamaulipas

Que para obtener el grado de
Maestra en Ciencias en Ingenieria Quimica

Presenta
Ing. Verénica Margarita Alvarez Martir
G13070583
No. CVU de CONACYT 1152819

Director de Tesis
Dra. Nancy Patricia Diaz Zavala
No. CVU de CONACYT 40426

Co-director de Tesis
Dr. Samuel Zapién Castillo

noviembre 2023



NACIONAL DE MEXICO Subdireccién Académica
Division de Estudios de Posgrado e Investigacion

EDUCACIéN @ . Instituto Tecnolégico de Ciudad Madero

Ciudad Madero, Tamaulipas, IV gle\Vilslggle] (=TPI0VK

Oficio No.: U.132/2023
Asunto: Autorizacion de impresion de tesis

C. VERONICA MARGARITA ALVAREZ MARTIR
No. DE CONTROL G13070583
PRESENTE

Me es grato comunicarle que después de la revision realizada por el Jurado designado para su Examen de
Grado de Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica, se acordd autorizar la impresion de su tesis titulada:

"ESTUDIO DE ORGANOGELES AMIDA COMO AGENTES DE ABSORCION DE COLORANTES”

El Jurado estéa integrado por los siguientes catedraticos:

PRESIDENTE: DRA. NANCY PATRICIA DIAZ ZAVALA
SECRETARIO: DR. SAMUEL ZAPIEN CASTILLO

VOCAL: DR. JOSE LUIS RIVERA ARMENTA
SUPLENTE: DRA. ADRIANA ISABEL REYES DE LA TORRE
DIRECTOR DE TESIS: DRA. NANCY PATRICIA DIAZ ZAVALA
CO-DIRECTOR: DR. SAMUEL ZAPIEN CASTILLO

Es muy satisfactorio para la Division de Estudios de Posgrado e Investigacion compartir con usted el logro
de esta meta. Espero que continle con éxito su desarrollo profesional y dedique su experiencia e inteligencia
en beneficio de México.

ATENTAMENTE

Excelencia en Educacion Tecnolégicas
"Por mi patria y por mi'bien”s

(@) EDUCACION [ vz

i
!
INSTITUTO TECNOLOGICO |
MARCO ANTONIO (}ORONEL GARCIA PE CIUDAD MADERQ j
JEFE DE LA DIVISION DE ESTUDIOS DE i

73

POSGRADO E INVESTIGACION DIVISION DE ESTUDIOS DE
POSGRADO E INVESTIGACION |

c.c.p.- Archivo

MACG 'NPDZ'
B\ 9 100/
I e 1 L

Av. 1° de Mayo y Sor Juana |. de la Cruz S/N Col. Los Mangos C.P. 89440 Cd. Madero, Tam
Tel. 01 (833) 357 48 20, ext. 3110, e-mail: depi_cdmadero@tecnm.mx
tecnm.mx | cdmadero.tecnm.mx

) 2023
Francisco
VILA



Agradecimientos

Doy gracias a Dios primeramente por concederme la posibilidad de continuar con mi
crecimiento profesional. Agradeciendo profundamente a mi esposo Dagoberto y a mi hijo
Santiago, por la paciencia, el amor y el apoyo brindado para que pudiese culminar la maestria.

Asi como también agradezco a mis padres quienes cuya formacion refleja el siempre
supérame, cumplir mis objetivos, jamas rendirme y el ser agradecida por las bendiciones que

Dios me ha brindado a lo largo de la vida tanto en lo profesional como en lo personal.

Agradezco sinceramente toda la ayuda, el amor y el comparierismo que mis amigos
me han brindado a lo largo de mi desarrollo profesional. Agradezco a mi asesora, la Dra.
Nancy Patricia Diaz Zavala, ya que, gracias a su sabiduria, direccion y apoyo, tanto como
maestra, coordinadora y asesora pude desarrollar este trabajo de investigacion, asi como a mi
co-asesor el Dr. Samuel Zapién Castillo, y a mi comité tutorial compuesto por el Dr. José
Luis Rivera Armenta quien siempre me apoyé con los analisis de FTIR, conocimientos y
observaciones para la culminacion de este proyecto, a la Dra. Adriana Isabel Reyes de la
Torre por ser mi tutora en el seguimiento academico y sus recomendaciones, a cada uno de

ustedes gracias infinitas.

Agradecimiento sincero a todos los catedraticos que me han impartido clases en
licenciatura y maestria puesto que con sus conocimientos brindados han contribuido en mi

proceso de obtencion del titulo de Maestra en Ciencias en Ingenieria Quimica.

Finalmente, quiero expresar mi agradecimiento al programa del Consejo Nacional de
Humanidades, Ciencias y Tecnologias (Conahcyt) por el financiamiento de la Beca No.
802923, gracias a esta beca pude ser parte del programa de Maestria de Ciencias en Ingenieria

Quimica.



Resumen

Al hablar del tema de contaminacion, se puede resaltar la generada por las industrias,
las cuales contienen distintos contaminantes, los cuales son emanados al agua en gran
medida. Entre estos se encuentran los colorantes sintéticos, estos destacan por su alto
vertimiento en aguas residuales. Dichos compuestos estan disefiados para ser muy resistentes
ante la degradacion microbiana. Esto genera que sea dificil su remocion mediante los
métodos convencionales, de las plantas dedicadas al tratamiento de aguas residuales.

Actualmente existe un profundo interés en los geles supramoleculares, ya que son
capaces de remover diversos colorantes del medio acuoso, debido a las propiedades que
presentan.

Este trabajo estudia la remocion de colorante en agua contaminada, concretamente se
centra en el colorante cristal violeta, haciendo uso de organogeladores, con longitud alquilica
fija en el grupo amida y un grupo funcional éster de donde se varid la longitud a 4, 5,6 y 8
carbonos.

Se sintetizo el precursor bromoamida, primeramente, asi como los organogeladores de
tipo amida, partiendo del reactivo 4-hidroxibenzoato del n-alquilo, mediante la sintesis de
Williamson; posteriormente se hicieron las caracterizaciones respectivas, como la
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y resonancia magnética nuclear de
hidrogeno y carbono, para corroborar las estructuras de las moléculas sintetizadas se procedio
a realizar las pruebas de gelificacion, en donde se emplearon tres tipos de solventes y donde
se determino la concentracion de gelificacion critica.

De igual manera se realizo la sintesis de los organogeladores de tipo bisamidas
mediante esterificacion y transesterificacion partiendo del reactivo 3, 5-dihidroxibenzoato de
n-alquilo, sin embargo, no se logré un buen resultado respecto a la obtencion de lasbisamidas,
ya que los analisis de la Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier asi lo
indicaron.

Para corroborar mediante un andlisis simultdneo los elementos presentes como:

carbono, hidrégeno y nitrégeno, se empleo el analisis elemental.



La técnica de criofractura fue utilizada para reconocer el orden y la morfologia
microestructural de los organogeles obtenidos. Asimismo, se empled la técnica de
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier a temperatura variable, la cual logré
identificar las interacciones que rigen el autoensamblaje de los arreglos que tienen los
organogeles.

Se evaluaron los rendimientos de cada compuesto, asi como su temperatura de fusion;
se manejo la Espectroscopia Ultravioleta-Visible, en una escala de tiempo de 40 minutos por
compuesto, asi como también con diversas alicuotas que iban de 1 a 5 ppm, esto se hizo con
la finalidad de percibir la remocion del colorante cristal violeta del agua, en una escala de
tiempo y concentracion, derivado de esto se obtuvo un porcentaje de remocién individual del
97% para HUB4 y HUBG respectivamente y del 98% para HUB5 y HUBS, logrando un
porcentaje promedio de la remocion del colorante cristal violeta, para los cuatro

organogeladores de tipo amida del 97.96%



Abstract

When talking about the issue of pollution, we can highlight the pollution generated
by industries, which contain different pollutants, which are largely released into the water.
Among these are synthetic dyes, these stand out for their high discharge into wastewater.
These compounds are designed to be very resistant to microbial degradation. This makes it
difficult to remove them by conventional methods from plants dedicated to wastewater
treatment.

Currently there is a deep interest in supramolecular gels, since they are capable of
removing various dyes from the aqueous medium, due to the properties they present.

This work studies the removal of dye in contaminated water, specifically it focuses
on the crystal violet dye, using organogelators, with a fixed alkyl length in the amide group
and an ester functional group of which the length was varied to 4, 5, 6 and 8 carbons.

The bromoamide precursor was synthesized, first, as well as the amide-type
organogelators, starting from the n-alkyl 4-hydroxybenzoate reagent, through the Williamson
synthesis; Subsequently, the respective characterizations were carried out, such as Fourier
Transform Infrared Spectroscopy and Nuclear Magnetic Resonance of hydrogen and carbon.
To corroborate the structures of the synthesized molecules, gelation tests were carried out,
wherethree types of solvents were used and where the critical gelation concentration was
determined.

In the same way, the synthesis of bisamide-type organogelators was carried out
through esterification and transesterification starting from the reagent 3,5-
dihydroxybenzoate of the n-alkyl, however, a good result was not achieved with respect to
obtaining the bisamides, since the analyzes of Fourier Transform Infrared Spectroscopy
indicated this.

To corroborate through a simultaneous analysis the elements present such as: carbon,

hydrogen and nitrogen, elemental analysis was used.



The cryofracture technique was used to recognize the order and microstructural
morphology of the organogels obtained. Likewise, the Fourier Transform Infrared
Spectroscopy technique at variable temperature was used, which managed to identify the
interactions that govern the self-assembly of the arrangements that the organogels have.

The yields of each compound were evaluated, as well as their melting temperature;
Ultraviolet-Visible Spectroscopy was handled, on a time scale of 40 minutes per compound,
as well as with various aliquots ranging from 1 to 5 ppm, this was done in order to perceive
the removal of the crystal violet dye from the water, on a time and concentration scale,
derived from this, an individual removal percentage of 97% for HUB4 and HUBG6
respectively and 98% for HUB5 and HUBS8 was obtained, achieving an average percentage
of removal of the crystal violet dye, for the four 97.96% amide type organogelators.



Introduccién

Actualmente, el desarrollo industrial apunta principalmente a cumplir con los
estandares y las pautas de gestion de los flujos de desechos generados. Por lo tanto, existe la
necesidad de manejar técnicas eficientes, rentables e innovadoras para la eliminacion de
estos, ya que la mayoria de ellos son altamente toxicos. Existen muchos contaminantes que
se liberan en los efluentes, como la materia orgénica persistente, hidrocarburos, antibiéticos,
disruptores endocrinos, metales pesados como: el plomo, el cadmio, el cromo, el mercurio,
entre otros, asi como los compuestos que generan una coloracién en las aguas, como lo son

los pigmentos y los colorantes 1.

Existen compuestos, que ocasionan la coloracion de las aguas residuales, los cuales

se dividen en dos categorias: naturales y sintéeticos.

Los colorantes sintéticos, contienen diversas propiedades especificas y unicas como:
una gran solubilidad, son resistentes al ataque de diferentes agentes quimicos, persisten ante
la luz solar, al contacto con el agua poseen alta duracion, tonalidades brillantes en las

superficies y su costo relativamente bajo [,

Entre dichos colorantes sintéticos se halla el tinte o colorante cristal violeta en muy
baja concentracion, es sensible a reacciones de hidrolisis y oxidacion, las cuales generan
metabolitos dafiinos en los mantos acuiferos, se emplea en diversos tipos de procesos como
lo es tincion histologica, forense, agentes dermatoldgicos entre otros, puede causar diversas

irritaciones oculares en humanos, es carcindgeno y mutageno, tanto en animales y humanos
[3-5]

Actualmente existen cuatro técnicas para el tratar las aguas residuales contaminadas,

divididas en categorias fisicas, quimicas, bioldgicas e hibridas [,

Los posibles materiales para tratar los contaminantes liquidos organicos incluyen
adsorbentes, dispersantes quimicos y bacterias de ingenieria ["®l asi como también existen
diversos métodos como lo son por floculacién, separacion por membrana, ozonizacion,
coagulacion, intercambio i6nico y electrolisis. Sin embargo, cabe recalcar que estos procesos

varian en torno a su efectividad, costos e impactos ambientales.

VI



Ante esta problemética el area de la quimica supramolecular, es de gran intereés,
especialmente el disefio de geles orgéanicos u organogeladores que posean estas cualidades,
estos han atraido cada vez mas la atencion, debido a que sus aplicaciones son viables en

rubros como la recoleccion de contaminantes -1,

Los geles supramoleculares, son materiales blandos formados a través de diversas
interacciones moleculares como lo son: enlaces hidrégeno, donador-aceptor, coordinacion de
iones metélicos e interacciones acido-base, suministrando de esta manera la funcionalidad de

los geles [1214]:

El objetivo de este trabajo es la elaboracion de organogeladores que contienen
cadenas de tipo éster y amida empledndolos como absorbentes para la remocion del colorante

cristal violeta.

En el capitulo primero de esta investigacion se encuentra el marco tedrico, para mejor
comprension respecto al trabajo de investigacion, asi como también se muestran los
antecedentes de los cuales se tomaron algunos de los datos para el disefio de experimentos

respecto al colorante cristal violeta.

En el segundo capitulo muestra el procedimiento de las sintesis ejecutadas, las
reacciones involucradas, y se explican las diversas caracterizaciones que se emplearon, sus

condiciones de operacion y equipos donde se realizaron.

En el tercer capitulo se discuten los resultados obtenidos de los diversos métodos de
caracterizacion los cuales fueron: Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR), Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H y '3C, Microscopia Electronica de
Barrido por criofractura (FF-SEM), pruebas de gelificacion del colorante cristal violeta,
temperatura defusion, analisis elemental y espectrometria de masas. al finalizar se presenta el

capitulo cuatroel cual contiene las conclusiones de los resultados conseguidos en este trabajo.

VII
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CAPiTULO 1

1. Marco tedrico

1.1 Geles

Para que una substancia se pueda definir como gel, debe tener una estructura cuyas
dimensiones sean macroscopicas y continuas. En reologia, su comportamiento debe ser como
el de un sélido. En los ultimos afios ha definido como gel a un sistema coloidal, que posee

una apariencia solida y que fluye al ser sometido relativamente a esfuerzos débiles.

Ademas, es conocido ampliamente, que los geles se pueden conseguir mediante las
proteinas, los polimeros y los compuestos inorganicos, sin embargo, se tiene poco
conocimiento de la formacion de los geles a partir los compuestos organicos, que son de peso
molecular bajo, estos geles moleculares son llamados también LMOG, debido a sus siglas en

el idioma inglés, Low Molecular Mass Organic Gelators.

Se tienen diversas coincidencias y divergencias entre los geles moleculares y los
geles. Ambos geles tienen una red tridimensional continua, sin embargo, los geles
moleculares, estan sostenidos por los enlaces no covalentes y en caso contrario, en los geles,
es mediante enlaces covalentes al igual existe una diferencia notoria entre ambos, puesto que
los geles moleculares, conservan cierto tipo de particularidades fundamentales de las

estructuras supramoleculares ™51,

Los geles moleculares son definidos, como aquellos geles formados mediante
moléculas organicas que tienen un bajo peso molecular estas moléculas, se auto ensamblan
en agua o también en un disolvente organico, conllevando a la obtencion de un polimero

supramolecular, el cual responde a estimulos fisicos y quimicos.

Los polimeros supramoleculares que tienen naturaleza fibrilar resultan de la

autoorganizacion de moléculas organicas simples; las interacciones no covalentes que



presentan como interacciones: n- m, C-H...n, CH...O, C-H...N, fuerzas de van der waals,

enlace de puente de hidrégeno, etc., hacen que la estructura se mantenga.

De igual forma también se le reconoce con el nombre de nanogeles a los geles
moleculares, debido a que esta clase de organogelantes auto ensamblados, poseen
dimensiones en escala nanométrica, acentuando que la métrica nano es expresada como la

milmillonésima fraccion de la unidad (1 X 10° m) [6],

1.1.1 Clasificacion de los geles

Pese a que no hay en existencia una clasificacion global para el estudio de estos, los
geles suelen organizarse ya sea segun su origen, el medio en el que son generados, su
constitucion, entrecruzamientos o método de secado. En la figura 1.1, se muestra un diagrama

con la clasificacion de geles.

— Organogel

9
=s H!drogel 3 Xerogel
! v 3
“
5 = Aerogel
G
5 S
Clasificacion de S S
geles > =
g
g
W
S ( .
Naturales ] Quimicos
=
I — Macromolecular S
§ : 3 §
&L | Artificiales | — &  — .
S S & | Fisicos
Supramolecular

Figura 1.1. Clasificacion de los geles ™!,



En torno, a la clasificacion de los geles de acuerdo con su origen, los geles se pueden
dividir en naturales y artificiales; los geles naturales son en su generalidad macromoleculares,
conformados por medio de interacciones no covalentes (puentes de hidrdgeno), algunos
ejemplos de estos son las gelatinas, el coldgeno y el almidon. Estos son proteinas o
aminoacidos conteniendo grupos carboxilo, hidroxilo y amino, son fuente de numerosos
puentes de hidrogeno. Los geles artificiales se pueden dividir a su vez en macromoleculares

y supramoleculares.

Los geles macromoleculares, llamados también poliméricos, son catalogados en
quimicos y fisicos. Los organogeles quimicos son dificultosos de disolver y térmicamente
irreversibles, debido a sus fuertes enlaces covalentes, se cimentan con entrecruzamientos
covalentes durante el proceso de gelificacion. En este caso, los organogeles se preparan a
partir de los polimeros reactivos, precursores y monomeros a traves de procesos quimicos,
incluida la quimica de polimeros, reacciones de modificacion o copolimerizacion, que

atrapan el disolvente y forman organogeles 1617,

A diferencia de los organogeles fisicos, los cuales tienen fuerzas méas débiles, tales
como algunos entrecruzamientos fisicos, por lo tanto, cuentan con reversibilidad. 11,
Ademas, los puntos de union de entrecruzamiento se crean con las fuertes interacciones
intermoleculares no covalentes, como los enlaces de hidrogeno, el apilamiento m-m, las
fuerzas de van der Waals, las interacciones electrostaticas, de coordinacion o incluso las

fuerzas solvofobicas 118191,

Los geles supramoleculares, hacen referencia a aquellos que observan procesos de
autoensamblaje molecular fuera de la molécula y que se basan en enlaces intermoleculares.
Es este proceso permiten la organizacion de los componentes en patrones o estructuras que
llevan las unidades base a supramoléculas. De esta manera estos geles se configuran en redes
fibrilares autoensambladas, mediante de interacciones no covalentes (puentes de hidrégeno),

interacciones n-m, interacciones de Van der Waals, entre otras [16171,

También se puede clasificar a los geles, con base al tipo de medio en el cual se formé
el gel, obteniendo hidrogeles, organogeles o xerogeles: los hidrogeles son un tipo de
formulaciones de gel con disolventes a base de agua como una fase continua y son capaces

de absorber grandes cantidades de agua o fluidos biolégicos.
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Al contrario de un organogel, que se adquiere cuando el medio de gelificacion es un
disolvente orgénico. La mayoria de los hidrogeles no son duraderos en condiciones secas
debido a la importante evaporacion de la fase continua en su estructura de red. Debido a esto,
la mayoria de los hidrogeles solo son adecuados para servir en un ambiente hiimedo o para
emplearse por poco tiempo. Igualmente, el liquido (es decir, el agua) inmovilizada dentro del
hidrogel puede congelarse a temperaturas bajo cero.

Al contrario de los organogeles estos se diferencian de los hidrogeles por adopcion de
liquidos de relleno organicos. Consiguientemente, existe una miriada de disolventes
organicos de caracteristicas y funciones especificas, incluidos varios disolventes organicos,

minerales y aceites vegetales, los cuales podrian ser una opcién disponible.

Enrelacion a la formacion de los xerogeles, esta se da cuando un gel en estado himedo
es sometido a algun proceso para retirar el solvente donde se gelificd, obteniendo un gel en

estado seco de caracter regularmente semicristalino [26:171,

1.2 Organogelador

Los organogeladores son sistemas bi-continuos, compuestos de moléculas gelificantes
a bajas concentraciones que inmovilizan un disolvente organico, pueden organizarse en dos
grupos basados en el intervalo de peso molecular de las moléculas gelificantes como lo son
los gelificantes organicos poliméricos (POG) u organogeladores de bajo peso molecular
(LMOG). Los POG son gelificantes versatiles de alto peso molecular los cuales tienen la
capacidad de gelificacion en diversos tipos de disolventes organicos en bajas

concentraciones.

El proceso gelificante sigue cambios conformacionales en la estructura polimérica
mediante la adicion de agentes reticulantes, mientras que los LMOG corresponden a
compuestos de bajo peso molecular capaces de gelificar liquidos organicos formando una red
tridimensional supramolecular. Los organogeles presentan propiedades viscoelasticas
siguiendo generalmente el modelo de viscoelasticidad de Maxwell. En velocidades de corte
mas bajas, los organogeles se comportan como formulaciones solidas y presentan enlaces
cruzados fisicos. En este punto, las moléculas organogeles comienzan su autoensamblaje para

formar agregados sélidos atrapados en la red tridimensional. Estos sistemas dependen
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de la consolidacion de interacciones fisicas intermoleculares para estabilizar toda la

estructura.

A nivel atomico, la adicion de agentes reticulantes hace que las moléculas se unan.
Estas uniones estan formadas por interacciones fisicas supramoleculares no covalentes
relativamente fuertes, como enlaces de hidrdgeno, interacciones de Van der Waals,
apilamiento n-mt, o incluso fuerzas solvofobicas. Los LMOG forman la clase principal de

organogelantes utilizados para producir organogeles fisicos.

El autoensamblaje de LMOG a través de interacciones no covalentes admite la
reversibilidad de la gelificacion y confiere el notable comportamiento tixotrépico de estos
geles. Los organogeles fisicos se preparan principalmente mediante el método de
calentamiento-enfriamiento, en el cual las moléculas del gelificante se disuelven en el

disolvente organico.

La fase liquida resultante se agita y se calienta a 60-80 °C, incluso 100 °C, hasta
obtener una mezcla transparente. Posteriormente la solucion caliente se enfria a temperatura

ambiente, para obtener dispersiones homogéneas en pocos minutos.

Los investigadores han puesto atencion especial a los organogeles. ya que tienen
diversas aplicaciones: como en las ciencias de los materiales, en cosmética, en soporte para
la ingenieria de tejidos, como transporte para la liberacion de farmacos, en ingenieria
biomédica, en la remocion y la captura de contaminantes ambientales, purificacion de agua
contaminada con derrames de petroleo y solventes, tintes, metales pesados, aniones toxicos,
entre otros. Los organogeles brindan un eficaz campo para el estudio del fendmeno de auto

ensamblado [20-22],

1.2.1 Red 3D en los organogeles

En la mayoria de los organogeles la formacién de puntos de union de entrecruzamiento

y redes 3D son las claves para la gelificacion exitosa.



La red 3D nace del supramolecular autoensamblaje del polimero y es capaz de atrapar
unsolvente. Los gelificadores logran autoensamblarse para constituir una red fibrosa 3D, que
atrapa el solvente en la matriz, impidiendo el flujo de disolvente.

En otros términos, los organogeles se preparan mediante organogelificantes, que son
moléculas de bajo peso molecular que se autoensamblan en algunos solventes organicos

inmovilizandolos, formando la red 3D, dando lugar al organogel LMOG 231,

1.2.2 Funcién de los solventes en la gelificacion

Igualmente, a parte de las redes 3D, se debe prestar una atencion considerable al
solvente organico para correlacionar con la capacidad de gelificacion.

Actualmente, se han probado diversos tipos de solventes dependiendo tanto de la
capacidad de los gelificantes organicos para gelificar en disolventes, asi como también las

propiedades del disolvente.

A temperatura ambiente, los gelificadores son insolubles en casi todos los solventes.
Sin embargo, se disuelven al calentar, y gelificado al enfriar; por lo tanto, la gelificacion es

un proceso de equilibrio entre disoluto y precipitado de los disolventes dados.

La capacidad de formacidn de los geles depende de la compatibilidad del solvente con
la red de sustrato. Una red de polimeros se origina en un buen solvente organico que tiene
una alta afinidad por el polimero, formando un organogel lleno de liquido organico. Debido
al liquido orgéanico infiltrado en la red del polimero, los organogeles exhiben atributos

similares a los liquidos, tales como mayor suavidad, extensibilidad y deformabilidad 71,

1.3 Cristal Violeta: Generalidades

El cristal violeta, nombrado igualmente violeta de genciana, violeta de metilo o
cloruro de hexametil pararosanilina, es un conjunto de compuestos quimicos manejados
como colorantes organicos y sintéticos. Se produce manejando N,N-dimetilanilina como

materia prima, seguida de condensacion, adicion, cloracion entre otras reacciones.



Alternativamente, se logra sintetizar mediante la reaccion entre la cetona de Michler y la
reaccion de N, N-dimetilanilina en presencia de oxicloruro de fésforo, seguida de una
reaccion azeotropica con acido clorhidrico 241,

Este colorante cationico en su forma pura se observa como cristales azules verdosos
que se funden a 137°C. Exhibe diversas caracteristicas y propiedades fisicas, las cuales se
muestran en la tabla 1.1, se enuncian las propiedades del colorante cristal violeta:

Tabla 1.1. Propiedades del colorante cristal violeta 4,

] Punto
Formula Peso Punto de ] N .
e . Densidad  Solubilidad Reactividad
molecular ~ molecular . ebullicion
fusion
No tiene
Soluble en o
407.99 1.19 g/cm® compatibilidad
CasH30CIN3 205 °C | 560.86 °C agua a 27 °C,
g/mol (20 °C) con agentes de
50 g/L T
oxidacion alta

1.3.1 Aplicaciones del colorante cristal violeta

El colorante cristal violeta es de gran utilidad en varios campos de la ciencia ya que
es utilizado de manera principal como tinte textil, asi como auxiliar en la coloracion de
pinturas y tintas para impresion.

De igual manera, el violeta de metilo es empleado dentro de la quimica como
indicador de pH en los intervalos de 0 hasta 1.8, manifestando una coloracion amarilla en el
extremo &cido y azul violeta en el alcalino (se encuentra como cristales puros para disolucion
o como papel de prueba pH). El cristal violeta personifica uno de los carbocationes mas
estables en disolventes acuosos y se emplea como colorante organico para aplicaciones
industriales 251,

Por otro lado, en la medicina, el cristal violeta es reconocido con el nombre de violeta
de genciana, el cual es un ingrediente activo de la tincion de Gram, empleado para la

categorizacion de bacterias. No obstante, a pesar de usarlo como desinfectante externo, esta



sustancia es bastante venenosa para la mayor parte de los animales, incluso los animales

domésticos. En la rama de la fisica, el cristal violeta es manipulado como trazador

fluorescente, fundamentalmente en experimentaciones sobre emisién de efectos de 6ptica no

lineal, debido a su estructura multipolar.

En la ciencia de la biologia, es un reactivo quimico destacado ampliamente para

probar si las bacterias son Gram-positivas o -negativas 231,

1.3.2 Estructura del colorante cristal violeta

Cada ejemplar de colorantes muestra particularidades fisicas, biolégicas y quimicas

diversas, atribuyéndole caracteristicas recalcitrantes y efectos toxicos para el ambiente. En la

tabla 1.2, se muestra el colorante cristal violeta perteneciente a la familia de trihalometanos.

1.2. Categorizacion de trihalometanos conforme con su grupo croméforo 29,
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El violeta de metilo posee dentro de su estructura quimica un conjunto trifenilmetano

que es perjudicial por inhalacion e ingestién al tener contacto con la piel. Para ejemplificar

mejor su arreglo, en la figura 1.2, se muestra el arreglo quimico del cristal violeta 25261,
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Figura 1.2. Arreglo quimico del cristal violeta [#5°),

1.3.3 Contaminacion del cristal violeta en aguas residuales

Los colorantes sintéticos que son desfogados a los mantos acuiferos, son un grave
problema que perjudica al medio ambiente, ya que, este tipo de colorantes, no se puede

eliminar facilmente, con las técnicas convencionales actuales.

Anualmente el desfogue de colorantes a los cuerpos de agua, es de aproximadamente
0.7 millones de ton. Y de esta cantidad se estima un rango de entre 10 y 15% de los colorantes
de triarilmetano, generando graves consecuencias ambientales y riesgos peligrosos para la
salud humana, asi como también para la flora y la fauna acuética, debido a que su toxicidad

es muy alta.

El colorante cristal violeta tiene muchas contraindicaciones en cuanto a su uso, sin
embargo, es considerablemente empleado. Existen antecedentes de la gravedad que genera
exponerse al colorante violeta de metilo, que van desde dafos en el tracto gastrointestinal, en
la membrana mucosa, dificultades renales, insuficiencia respiratoria, ceguera permanente,

hasta lesiones permanentes en la conjuntiva, y la cornea.

Actualmente en México, existen diversas Normas Oficiales Mexicanas (NOM),
respecto a las descargas de las de aguas residuales industriales y municipales, las cuales son:
NOM-003-SEMARNAT-1996, NOM-002-SEMARNAT-1996 y NOM-001-SEMARNAT-
1996, pese a la existencia de estas normas no existe una buena cobertura, para la eliminacion

de los contaminantes industriales, por parte de los sistemas de tratamientos de efluentes, ya
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que mayormente no se logran cumplir los parametros estipulados en las normas, y
dependiendo de los diversos giros de las industrias, se arrojan e incorporan los contaminantes
al agua, obteniendo de esta manera, una perdida considerable del ecosistema marino.

Las técnicas actuales para el tratamiento de las aguas residuales respecto a los
colorantes sintéticos poseen algunas ventajas, pero también diferentes limitaciones tanto

econdmicas como técnicas 25,

Anteriormente se tienen antecedentes de publicaciones de trabajos de investigacion,
los cuales se ha experimentado con diferentes tipos de organogeladores con diversas

estructuras quimicas, para tratar el problema de aguas contaminadas.

Esta investigacion se enfocara especificamente en el estudio potencial de

organogeladores de tipo amida, para la remocién del colorante cristal violeta.

1.4 Antecedentes

Zapién y col. (2020) sintetizaron 3 monoamidas, las cuales denominaron OAM1,
OAM3 y OAM4, estos compuestos fueron derivados del &cido hidroxibenzoico, los
investigadores compararon a los organogeladores sintetizados, con un compuesto analogo
nombrado OAMD5 de tipo bisamida, se realizaron una serie de caracterizaciones, como: FTIR,
espectrometria de masas, Espectroscopia Ultravioleta Visible, Resonancia Magnética
Nuclear, analisis elemental, entre otras, en donde se emplearon estos compuestos para la
remocion del colorante rojo de metilo en solucidn acuosa, sin embargo estipularon que los
organogeles obtenidos, no eran aptos para la remocion de dicho colorante, concluyendo de
esta manera que se debe de desarrollar una carga superficial en torno a las particulas del

organogel 271,

Montes y col. (2021) sintetizaron 4 organogeladores de tipo monoamida, los cuales
denominaron OAM2, OAM5, OAM6 y OAMS, en donde hicieron variaciones respecto a la
longitud de la cadena alquilica del grupo éster, realizaron una serie de caracterizaciones:
Resonancia Magnética Nuclear de carbono e hidrdgeno, pruebas reolégicas, temperatura de
fusion, Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier, diagramas de fase, pruebas

de gelificacién con una variedad de solventes, estas pruebas demostraron, una gelificacion
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efectiva en los solventes no polares, los organogeladores fueron sometidos a gelificacion
selectiva en H.O-combusible, denotaron que la prolongacion de la cadena que contiene al
grupo ester, es relevante para que se lleve a cabo la separacion del combustible, los
investigadores lograron un porcentaje exitoso de remocion de combustible del 84% [281,

Kar y col. (2009) estudiaron un conjunto de &cidos carboxilicos basados en dipéptidos
anfifilicos, los cuales gelifican selectivamente solventes organicos de sus mezclas con agua;
los xerogeles preparados a partir de estos organogeles mostraron una adsorcion dependiente
del tiempo de colorantes como el cristal violeta. Para la adsorcion de colorantes con xerogeles
de &cidos, la maxima cantidad de colorante adsorbida fue tomando 1 ml de 0.1 mM de

colorante en un tubo de muestra con 5 mg de xerogel.

Esta solucion quedd durante 24 h a temperatura ambiente para adsorber el colorante.
Al final la concentracion de la solucion del colorante fue determinada mediante

Espectroscopia UV-vis.

Cuando la mezcla bifasica resultante se calento suavemente, el acido carboxilico libre
gelificd la capa de tolueno con el atrapamiento simultaneo del colorante cristal violeta. Por
lo tanto, el colorante se elimina casi por completo del medio acuoso en pocos minutos. Estos
organogeles lograron adsorber el 97% del colorante cristal violeta, dentro de 24 h. en la figura

1.3, se observa la estructura de los dipéptidos sintetizados [?°1,

Organogelator and hydrogelator

Figura 1.3. Estructura de los dipéptidos anfifilicos empleados para la adsorcion del colorante cristal

violeta 1,

Bachl y col. (2015) informaron sobre el descubrimiento de gelificacion selectiva y
cuantitativa de fases organicas usando gelificadores a base de tetrapéptidos, estos materiales
también podrian usarse para la absorcion de colorantes toxicos de soluciones acuosas. Se

sintetizaron tetrapéptidos, que llevaban un grupo sustituyente azobenceno de cadena lateral.
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La presencia del croméforo permitio la gelificacion selectiva de una de las fases, a la
misma concentracion, que la concentracién minima de gelificacion (MGC) necesaria para
obtener los geles en fases orgénicas puras. En el caso de mezclas miscibles de aceite/ agua,
se gelifico, dando como resultado la formacion de cuasi-hidrogeles.

proceso podria ampliarse y las fases organicas (por ejemplo, disolventes
aromaticos, gasolina, combustible diésel) se recuperaron casi cuantitativamente después de
un proceso de destilacion simple, que también permiti6 la recuperacién y reutilizacion del
gelificador. Finalmente, estos gelificantes peptidicos podrian usarse para eliminar

cuantitativamente los colorantes téxicos de soluciones acuosas.

Se observé que el xerogel obtenido por liofilizacion del correspondiente organogel
fue capaz de absorber el cristal violeta > 95%, dentro de las 6 h directamente de la solucion

acuosa, mientras que el péptido sintetizado necesito un dia para lograr el mismo resultado.

Este resultado lo pudieron explicar por la capacidad del péptido para formar
agregados supramoleculares que es considerablemente obstaculizada en agua pura, mientras
que el xerogel constituye una red hidrofobica autoensamblada. En la figura 1.4, se visualizan
los tetrapéptidos, que fueron sintetizados, los cuales llevaban un grupo sustituyente

azobenceno de cadena lateral (3%,
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Figura 1.4. Estructura de los gelificantes peptidicos utilizados en este trabajo (Bn = CH,Ph) 1,
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Baddi y col. (2017) reportaron una gelificacion estimulada por calor y ultrasonido,
examinaron las propiedades de adsorcion de colorantes y sintonizacion de aniones de una
cadena de gelificantes de tipo bis(acil-semicarbazida), aromaticas que llevan un ndcleo
aromatico y sustituyentes de cadena de alquilo de longitud variable.

Estos compuestos tienen grupos urea hidrofilicos, asi como también largas cadenas
alquilicas hidrofébicas, que pueden adsorber moléculas de colorante de manera efectiva al
atraparlas en su estructura de red 3D. Se encontrd que estos organogeles adsorben
eficientemente varios colorantes, como el cristal violeta y rodamina-B del agua, lo que ofrece
posibilidades para tratar las aguas contaminadas, por lo cual se ejercieron pruebas de
adsorcion de estos colorantes utilizando organogeles preparados en butanol u octanol como

solvente.

El gel sintetizado con butanol del gelificador n=10, adsorbio el colorante cristal
violeta en 12 h, mientras que el colorante rodamina-B tardo 24 h en adsorberse.

La tasa de adsorcion de colorantes puede ser diversa en diferentes solventes debido a
que el cristal violeta y rodamina-B se propagan rapidamente en butanol ayudando asi a una
mejor adsorcion por la red del gel. La adsorcion de colorantes se controld registrando el
espectro de ultra violeta visible, a intervalos regulares de tiempo. Se descubrié que la longitud
de la cadena de alquilo desemperfia un papel clave en la adsorcion del colorante ya que los
resultados emitidos sefialan que el organogelador del compuesto de mayor longitud de cadena

de alquilo sostuvo una alta adsorcion ya que tiene mas interacciones no covalentes.

Los investigadores observaron que la adsorcion del colorante cristal violeta, aumentd
gradualmente con el tiempo de contacto, a las 12 h alcanzo el 75 % y a las 24 h alcanz6 una
adsorcion aproximadamente el 98.1 %. A continuacion, en la figura 1.5. se muestra la

estructura molecular del organogelador empleado 311,
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Figura 1.5. Estructura del organogelador aplicado para la adsorcion de colorantes, donde n=2 (C6),
n=4 (C8), n=6 (C10), n=8 (C12) y n=10 (C14) B4,

Mohamed y col. (2018) elaboraron un hidrogel de entrecruzamiento fisico con
excelente eficiencia de adsorcion de colorante cristal violeta; el cual fue preparado con base
en polimeros biodegradables, fue dilucidado con diferentes herramientas de analisis como;
FTIR, XRD y FE-SEM. Con las siguientes condiciones: 30 mg de hidrogel, 50 ml de solucion
(pH 7) de 450 mg L de colorante cristal violeta y temperatura 30 °C. El hidrogel cargado

con cristal violeta pudo ser exitosamente reciclado utilizando HCla 0.1 M.

El hidrogel se pudo utilizar como adsorbente prometedor para la remocion de
colorantes catidnicos toxicos de las aguas contaminadas. La capacidad méaxima de adsorcion
puede calcularse debido a diferentes interacciones de enlace, tales como; interacciones
electrostaticas, de puente de hidrogeno y dipolo-dipolo entre moléculas de colorante

cationico cristal violeta y adsorbente anidnico.

Los autores prepararon una solucion madre de 1000 mg L™ con colorante cristal
violeta posteriormente hicieron disoluciones para los métodos de adsorcion. Se estudiaron
los efectos del pH en la eliminacién del colorante cristal violeta sobre el intervalo de pH de
2-9. Se pudo ver que la eficiencia de adsorcion del colorante se increment6 al aumentar el
tiempo de contacto durante las primeras 6 h. Esto sugiere que una monocapa de moléculas
de colorante se forma en la superficie del gel, alcanzando de esta manera un maximo de
adsorcion del 91%. En la figura 1.6, se observa el mecanismo de reaccion para la elaboracién
del hidrogel 2,
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Figura 1.6. Mecanismo sugerido para la preparacion de hidrogel goma xantana (XG)
/poli (N-vinilimidazol) (PVI) B2,

Leena y col. (2019) sintetizaron 2 organogeladores dipéptidos los cuales poseian en
su estructura el N-(tert-butoxicarbonilo)-L-fenilanina—O-benzil-L-tirosina metil, con

sustituyente pentafluoro.

Se investigo su capacidad de gelificacion en diferentes sistemas de disolventes.
Ambos geles obtenidos de estos dos sistemas de disolventes eran de naturaleza
termorreversible, estos geles translicidos tuvieron aplicacion potencial para tratar las aguas

residuales.

El gel obtenido a partir de dipéptidos con metanol-agua se utilizé para eliminar los
colorantes toxicos (rodamina B, negro eriocromo T y cristal violeta) del agua, también fue
sometido a pruebas de gelificacion en varios solventes que poseian diversas polaridades,
logrando una gelificacion en todos los solventes, particularmente en los polares, esto
correspondié a que presentaban atomos de fluor, asi como en algunos aromaticos y los

hidrocarburos de cadena larga.

Para el andlisis de las morfologias emplearon las caracterizaciones de TEM, AFM,
mediante la espectroscopia ultravioleta-visible fue detectado el apilamiento n-n de los anillos

aromaticos.

Se presencid que en 24 h se adsorbio el colorante cristal violeta al 90%; esto fue
observado en las pruebas de Espectroscopia UV-Vis. En la figura 1.7, se visualizala estructura

del organogelador sintetizado 21,
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Figura 1.7. Estructura del organogelador dipéptido aplicado para la adsorcion de

colorantes 331,

Shubhra y col. (2020) utilizaron gelificadores de bajo peso molecular (LMWG)
basados en dipéptidos para la remocion de colorantes toxicos como el cristal violeta,
rodamina 6G y azul de metileno del agua utilizando xerogeles preparados a partir de tolueno.
Emplearon organogeles a base de poliacrilato, protegidos con isopropilideno y galactosa
COMO grupo sustituyente.

La D-galactosa la obtuvieron mediante la polimerizacion por radicales libres de 6-O-
metacriloil-1,2,3,4-di-O-isopropiliden-D-galactosa en presencia de dimetacrilato de
nometilenglicol generando nuevos enlaces cruzados en polimeros, los cuales fueron
nombrados como: OG10, OG15 y 0G20.

En la figura 1.8, se puede observar la reaccion de reticulacion de los organogelesLos
estudios preliminares fueron llevados a cabo utilizando colorantes cationicos. Laspruebas se
realizaron con 10 mg de gel OG10 en 1.5 ml de solucién colorante (0.0125 mg/ml)de
Rodamina B, cristal violeta, azul de metileno y Rodamina B con naranja de metilo.

El color de todas las soluciones de colorante casi desaparecid en 24 h. Las
micrografias FE-SEM confirmaron la morfologia porosa de todas las composiciones; el
tamafio de los poros disminuy6 con el incremento de la cantidad de reticulante debido al
empaquetamiento mas apretado de la red. El potencial zeta del polimero entrecruzado se
midié como -5.53 mV, lo que sugiere la capacidad del material para adsorber colorantes
cationicos de forma selectiva.

El organogel OG10 mostré una adsorcion significativa de colorantes catinicos en
rodamina B >95 %, cristal violeta >93 % y azul de metileno >70 %, asi como la adsorcion
selectiva de rodamina B >90 % de una solucién con rodamina B y naranja de metilo.

Ademas, se encuentra que el organogel OG10, pasa por una fase de
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organogelificacion selectiva a partir de mezclas de disolventes organico-acuosos. Estos
organogeles porosos también resultaron adecuados para la eliminacion selectiva de fases en
disolventes orgénicos. En la figura 1.8, se puede observar la reaccion de reticulacion de los
organogeles B4,

= \V,\{:@

Figura 1.8. Reaccion de reticulacion utilizando mondmero a base de galactosa con

reticulador de dimetacrilato de nometilenglicol B4,

Sar y col. (2020) desarrollaron organogeles poliméricos reticulados derivados del
acido glutdmico para adsorcién de colorantes en medios acuosos, derivados del 2-
(metacrilamida) pentanodioato de dimetilo (Glu-MAC), se realizd una polimerizacion
utilizando el dimetacrilato de dietilenglicol como reticulante a través de la técnica de
transferencia de cadena de fragmentacion por adicion reversible (RAFT) para sintetizar
organogeles poliméricos reticulados con glutamato. Se comprob6 que los geles a base de
éster dimetilico de acido glutamico son de interés, debido a la presencia de dos
funcionalidades éster y una amina, que pueden implicar una interaccion con moléculas de
naturaleza catidnica. Trabajaron con tres organogeles denominados OG100, OG200 y
0G300.

Las propiedades de adsorcion en colorantes cationicos de estos organogeles fueron
investigadas utilizando diferentes soluciones acuosas de colorantes, como el cristal violeta,

rodamina-B, verde de malaquita y uranina.

También observaron que el organogel OG300 contenia un diametro de poro promedio

mas grande en comparacion a 0G200 y OG100. En consecuencia, el organogel OG300 pudo
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adsorber tintes méas eficientemente que OG200 y OG100, dependiendo del didmetro medio
de los poros de los geles 0G100 < OG200 < OG300.

Se estudié la eficiencia de adsorcion de colorante con organogeles para diferentes
tipos de colorantes, comparandolos con los espectros UV-visible de las soluciones de
colorantes, antes y después de la adicion del organogel. La eficacia de adsorcion del colorante
cristal violeta y verde malaquita fue de 99% y 97%, respectivamente. Mientras que en el de
la rodamina-B y uranina fue de un 28% y 5%, respectivamente, el color no cambid
significativamente en comparacion con el verde malaquita y el cristal violeta después de 24
h.

La eficiencia de adsorcion de colorantes verde malaquita y cristal violeta fue
justificada por la interaccion entre el carbonilo y grupo amida del esqueleto polimérico con
los colorantes cationicos ya que pueden participar en la interaccion con la parte cationica de
las moléculas del colorante.

Ademas, con el aumento de la carga cationica de los colorantes, la eficiencia de la

adsorcion en los geles aumenta. En la figura 1.9, se observa la sintesis y el organogel

Wy
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MeO  NH, i — )Hr 0 Al o \H O
27 |
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polimérico reticulado I,
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Figura 1.9. Sintesis de monémero derivado del acido glutdmico (Glu-MAC) y

organogel polimérico reticulado 3!,
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CAPiTULO 2

2. Metodologia

A continuacion, se enlistan en latabla 2.1, con clave, nombre IUPAC y estructura, los
compuestos sintetizados en este trabajo de investigacion, los cuales fueron sintetizados
mediante moléculas analogas, como el 4-hidroxibenzoato de n-alquilo, 11-bromo
undecamida y el arreglo de la cadena de amida en el grupo hidroxilo, a través de la reaccion

de Williamson.

Tabla 2.1. Identificacion de nomenclatura, arreglo de las moléculas sintetizadas y el
nombre sistematico IUPAC.

Id Arreglo IUPAC

o « Bromoamida

BA /\/\/\/\/\)J\ * N-heXiI’ L1
Br NH N bromoundecamida

« Oligoamida de butilo
« Butil-4-(N-hexil, 11-
oxaundecilcarbamoil)

(0]
AN
o N~"| benzoato

o « Oligoamida de pentilo
\MOJK@ . « Pentil-4-(N-hexil, 11-
HUBS oo~~~ A~~~ | oxaundecilcarbamoil)

benzoato

« Oligoamida de hexilo
« Hexil-4-(N-hexil, 11-

0
/\/\/\ . p
o)‘\©\ W\i oxaundecilcarbamoil)
o) NHW

benzoato

HUBG6

« Oligoamida de octilo
AN o Octil-4-(N-hexil, 11-

(o}
OJ\Q 0
HUBS o/\/\/\/\/\)J\NH’\/\/\ oxaundecilcarbamoil)

benzoato
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2.1 Sintesis de la bromoamida

A continuacion se enuncian las sustancias utilizadas para la sintesis: acido 11-
bromoundecanoico (Sigma-Aldrich, 95 %), 1-hexanamina (Sigma-Aldrich, 99 %),
diclorometano (Sigma-Aldrich, > 99.5 %), EDCI (Fluka, > 98 %), HOBt (Fluka, > 98 %),
NaHCO3z (BDH, 99.7-100 %), acetato de etilo (J. T. Baker, > 99.5 %), n-hexano (Sigma-
Aldrich, 99 %), silica gel (Sigma-Aldrich, grado alta pureza) 271,

La amida se sintetizd haciendo reaccionar el acido 11-bromoundecanoico con la 1-
hexanamina en diclorometano como medio de reaccion, se empledé el EDCI (N-(3-
dimetilaminopropil)-N’-etilcarbodiimida) y HBOt (1-hidroxibenzotriazol) con la finalidad

de evitar reacciones secundarias y aumentar el rendimiento de amida.

Se procedio a preparar una mezcla de acido 11-bromoundecanoico, EDCI, HBOY, 1-
hexanamina, para llevar a cabo esta reaccion, todos los reactivos se disolvieron en
diclorometano. La temperatura se mantuvo a 0 °C en un bafio de hielo, y en condiciones

inertes de nitrogeno, durante 10 horas bajo agitacion continua.

Una vez completada la reaccidn, fue retirada del bafio de hielo y se agit6 a temperatura
ambiente por 24 horas, el producto obtenido de la reaccion se neutralizé junto con una
solucion de bicarbonato de sodio (10% en peso). Posteriormente se decanté la fase organica

y se dejo secar.

Después de que el producto se seco por completo, se disolvidé en una solucion de
acetato de etilo y hexano (1:1), y luego se purifico lavando con la misma solucion en una
columna de silica gel; el producto se dejo secar a temperatura ambiente hasta que se volatilizo
por completo todo el solvente. La representacion de la reaccion de la sintesis, N hexil,11-
bromoundecamida, asi como producto final de la misma, se esquematizan en las figuras 2.1
y2.2.
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0O o

/ CH;CI/EDCI/HBOt

Br—CioH20-C + CsHis—NH2 ——— Br— Cy4oH20-C—NH-CgH13

0°C 2h, 25°C 24h

OH

Figura 2.1. Representacion de la reaccion de la sintesis de N hexil,11- bromoundecamida.

Figura 2.2. Etapas de la sintesis de N hexil,11- bromoundecamida: (I) Reaccion llevada a bafio de
hielo con atmdsfera inerte de nitrogeno, (1) Separacion de las fases, (111) Purificacion del producto

de la reaccion en una columna de silica gel, (1V) producto derivado de la reaccion de sintesis.
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2.2 Sintesis de compuestos de tipo amida

Las sustancias que se utilizaron en la sintesis fueron: 4-hidroxibenzoato de etilo,
pentilo, hexilo, octilo (AlfaAesar, 98%) K>COsz (Sigma-Aldrich, 98%), TBAB (Sigma-
Aldrich, 99%), DMF (Sigma-Aldrich, > 99.5%), acetonitrilo (Sigma-Aldrich, 99.8%)2"1,

Una vez obtenido el precursor de BA, se utiliz6 el método de Williamson para
sintetizar los compuestos de tipo amida. Se empled dimetilformamida (DMF) como
disolvente para el 4-hidroxibenzoato de n-alquilo y se agregd carbonato de potasio (K2COs)

en eXceso.

La solucidén se mantuvo a 60°C durante dos horas mientras se agitaba a 670 rpm, en
una atmosfera de nitrogeno inerte. A continuacion, se suministro a la reaccion una suma
equimolar del compuesto BA y se dejo que continuara durante 10 horas en el mismo intervalo
de temperatura. La mezcla de reaccion se vertié en agua desionizada fria después de

completar el periodo de reaccion y se filtro al vacio.

La reaccion de la sintesis se representa en la figura 2.3, en la figura 2.4 se exponen

las etapas clave de una sintesis tipica de las monoamidas.

0)
|l K2COs
+  Br-CipHzo-C-NH-CsH13 b
60°C,10 h, DMF 0
[l
OH 0O-C1oHz0-C-NH-CsH1a

Figura 2.3. Sintesis de oligoamidas, donde R = C4H1o, CsHi1, CsHi3 Yy CsH17.
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Figura 2.4. Etapas clave de la sintesis de compuestos amida: (I) atmaosfera inerte, en bafio de arena,
donde se ejecuto la sintesis, (11) acidificacion de la composicion, (111) filtracion de la mezcla 'y (1V)

producto final.

2.3 Sintesis de los compuestos de tipo bisamida

Para las sintesis de los compuestos de tipo bisamida se recurrié a dos tipos de métodos
los cuales fueron: Transesterificacion y Esterificacion, a continuacion, se muestra la

metodologia empleada:
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2.3.1 Transesterificacion y Esterificacion

El 3,5-dihidroxibenzoato de n-alquilo, fue sintetizado por la reaccién de
transesterificacion a partir del metil 3,5-dihidroxibenzoato con su respectivo alcohol de
cadena lineal, se prepar6 una solucion de metil-4-hidroxibenzoato con el alcohol y el acido
p-toluensulfonico como catalizador, en tolueno. La reaccion se llevé a cabo en atmosfera

inerte, se dejo reaccionar por 5 dias con agitacion constante a una temperatura de 60 °C.

Y para la sintesis de la reaccion de esterificacion a partir acido 3,5 dihidroxibenzoico
con su respectivo alcohol de cadena lineal, se prepar6 una solucién de éacido 3,5-
dihidroxibenzoico con el alcohol, y el &cido p-toluensulfénico, como catalizador, en tolueno.

La reaccion se llevo a cabo en atmosfera inerte de nitrogeno, en condiciones de reflujo
en el sistema Dean-Stark para la separacion del metanol residual producto de esta reaccion,
se dejo reaccionar 24 horas con agitacion constante a una temperatura de 140-150 °C.

Posteriormente, para ambas sintesis se siguidla misma secuencia, con el producto

derivado de las reacciones de transesterificacion y esterificacion respectivamente.

Al término de la reaccion, el contenido se dejo enfriar a temperatura ambiente. El
producto de la reaccion se neutralizd con una solucion saturada de bicarbonato de sodio
(NaHCO3). La fase organica se extrajo con tres lavados de diclorometano (CH2Cl,), se
decant6 la fase organica y se agregd sulfato de magnesio (MgSOa.) para secar las fases

organicas extraidas del proceso anterior.

Después se filtro y se dejé secar a temperatura ambiente. Una vez obtenido el producto
se purifico a través de 3 lavados con una solucion de diclorometano y metanol (95:5) y se
filtr6 en una columna de silica gel. Finalmente se dejo en un desecador para pérdida de

humedad aproximadamente de 2-3 semanas.

A continuacién, en la figura 2.5, se muestra el producto derivado de las sintesis de

compuestos de tipo bisamida, cabe resaltar que en todas las experimentaciones que se
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ejecutaron se logré este resultado, se tuvo un muy bajo rendimiento al secar por completo el

producto, al igual que una mezcla de apariencia muy viscosa.

Figura 2.5. Producto derivado de las sintesis de compuestos de tipo bisamida.

2.4 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Es una de las caracterizaciones que actualmente tienen una mayor eficacia para
comprobar las estructuras de las moléculas, especialmente de las moléculas organicas, es la
resonancia magnética nuclear (RMN). Este método se apoya en una particularidad

fundamental de los nucleos: sus propiedades magnéticas.

Los atomos contienen carga eléctrica en sus nucleos, y el comportamiento de estos es
como el de los imanes, debido a que poseen un instante magnético intrinseco. Es conocido
mediante el nombre de espin nuclear al instante magnético que llegan a tener. Cabemencionar

gue es una caracterizacion que es altamente reconocida y empleada para el analisisestructural.

Esta técnica expone que los nucleos que son sometidos a un campo externo magnético
son capaces de absorber radiacion electromagnética en el orden de las radiofrecuencias.
Debido a que la periodicidad puntual de esta absorcion es dependiente del entorno quimico
de los nucleos, es posible la revelacién de una valiosa informacion sobre la estructura de la

molécula mediante el espectro de sefiales de absorcion. 36371,

Los espectros serviran para comprobar las estructuras de los compuestos, certificando

la estructura molecular deseada. El equipo utilizado para esta caracterizacion fue el RMN
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Ascend 400 de Consola Bruker Avance 11, con una intensidad de campo magnético de 400
MHz para la experimentacion de *H y de 100 MHz para el de 3C.

2.5 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja, examina como la radiacion electromagnética interacta
con el material que se esta estudiando para absorber o emitir energia radiante, su principio
de operacion esta basado en la posibilidad que tienen las moléculas de vibrar y rotar mediante

diversas frecuencias como lo son los modos normales vibracionales.

Esto se refiere a que una molécula es capaz de absorber la energia de fotones en un
lapso energético de FTIR, en la cuestion de que concurra una diferencia en el momento
dipolar de la molécula durante el movimiento vibracional rotacional y cuando la frecuencia

asociada con la radiaciéon resuena con el movimiento vibracional.

Los componentes de los enlaces quimicos poseen tendencias vibracionales con
frecuencias naturales dentro de la longitud de frecuencias del infrarrojo, como se muestra en
la tabla 2.2 B8],

Tabla 2.2. Longitud de onda para los diversos intervalos en el infrarrojo.

Infrarrojo cm-
Lejano 10 a 650
Medio IR 650 a 4000
Préximo 4000 a 12500

Esa técnica fue utilizada para comprobar la estructura quimica de los compuestos
sintetizados, a través de la localizacion de las bandas de absorcién caracteristicas de los

grupos funcionales presentes en las moléculas esperadas.

Para este proyecto utilizd un espectrofotdémetro FTIR Perkin Elmer Spectrum 100,
con un accesorio de reflexion total atenuada (ATR), con 16 escaneos y con una resolucion

espectral de 4 cm™. Asi como también se efectud el analisis con 2 mg de muestra slida para
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su compactacion con bromuro de potasio (KBr) para elaborar las pasillas, que sirvieron
para llevar a cabo el analisis.

2.6 Andlisis Elemental

El analisis elemental, igualmente Ilamado microandlisis elemental o anlisis
elemental orgénico, establece la porcion de masa de oxigeno, nitrogeno, carbono,

heteroatomos como el azufre e hidrogeno que contiene una muestra.

Analiza de esta manera, la composicion quimica de un compuesto inexplorado, de
igual forma determina la estructura y la pureza de un compuesto sintetizado. Es la técnica
més rapida, econdmica y novedosa para la determinacion de la pureza en una muestra . Se
realiz6 un analisis simultdneo de elementos presentes como lo son: carbono, hidrégeno y
nitrégeno, con2 mg de muestra en estado solido. El equipo manejado fue ThermoFisher

Scientific Flash 2000, el cual se ubica en el Instituto Charles Sadron, Francia.

2.7 Espectrometria de masas

La espectrometria de masas se basa en el diverso proceder, que exhiben los iones, que
se constituyen por los diversos métodos de ionizacion, al traspasar los campos magnéticos y

los campos eléctricos.

De esta manera, los iones son apartados de acuerdo con su relacién masa/carga (m/z)

y revelados subsiguientemente.

Un espectrometro de masas se constituye de diversos dispositivos primordiales los
cuales son: dispositivo de introduccidn de la muestra, el detector que causa una sefial eléctrica
amplificada para cada uno de los iones originados, el analizador el cual es el encargado de
diferenciar los iones formados en torno a su relacion m/z, la camara de ionizacion o fuente,
la cual es donde se forman los iones por medio de las sustancias quimicas que se van a

analizar.
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Después de separar las sustancias en el cromatografo, se procede a ionizar las
moléculas y se obtienen los iones en fase gaseosa, todo este proceso se lleva a cabo en la

fuente de ionizacién.

Actualmente existen diversos métodos en los que se puede efectuar la ionizacion.
Como lo es la ionizacion electrénica, que se basa en el bombardeo de electrones o la
ionizacién quimica, en donde la ionizacion se ejecuta mediante choques con moléculas

anticipadamente ionizadas %1,

Dicha caracterizacion se efectu6 para cerciorar la correlacion del arreglo quimico de
las oligoamidas conseguidas experimentalmente, versus las oligoamidas tedricamente
esperadas, Yy se realizo en el equipo Microtof Bruker equipado de una fuente Electrospray
(ES).

2.8 Temperatura de Fusién

Se define como la temperatura de fusion, a la temperatura donde una materia que se

encuentra en el estado sélido pasa al estado liquido.

El cambio de estado se origina, cuando la temperatura se mantiene constante. La
temperatura de fusion es una propiedad fisica intensiva de la materia; esto sugiere que no se

encuentra relacionada al tamafio del cuerpo o a la cantidad de sustancia.

Durante la fusion, la materia solida se calienta llegando a alcanzar su temperatura de
fusion, instante donde se produce el cambio de estado y se convierte en un liquido. >4, Para

esta caracterizacion se empled el aparato fusiometro Fisher-Johns.

La platina se calienta mediante una resistencia eléctrica, en la cual se colocaron los
compuestos sintetizados a analizar, entre dos cubre objetos, se colocaron 10 mg de muestra.
El equipo cuenta con un redstato que sirve para controlar la velocidad del calentamiento, se
leyeron las temperaturas de fusion de los compuestos, con el termémetro que se le incorporo a

la platina.
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Este equipo admite materiales en los que la temperatura de fusion contenga
velocidades de calentamiento con intervalos de entre 2 °C/min a 300 °C/min. Para esta técnica
se empled una rampa de 2 °C/min, hasta contemplar la fusion mediante una lupa la cual es
ajustable. Para mejor observacidn, el aparato cuenta con una lente, la cual sirve para mejorar

el enfoque visual en la placa.

Se procedi6 a apagar el calentamiento para que se redujera la temperatura del equipo
a 20 °C, por debajo de la temperatura de fusion que fue obtenida con anterioridad. Se continu6
con la introduccién de una segunda muestra, para una medicién con mayor precision de la
temperatura de fusion, pero esta vez con una rapidez de calentamiento de 20 °C/min, se
registraron las temperaturas que se leyeron en el termémetro de mercurio en cuanto se
alcanzo la temperatura de fusion, el cual se hace notar cuando el vidrio de cubrir, presenta
gotas de en estado liquido.

Fue registrado el limite inferior del intervalo de la temperatura, cuando se empez0 a
visualizar que se formaba la primera gota de liquido entre la muestra solida y el extremo
superior de la temperatura cuando se observé que el sélido de la muestra paso a ser un liquido

claro en su totalidad, como se observa en la figura 2.6.

Figura 2.6. Determinacién de la temperatura de fusion de los compuestos sintetizados, (1) muestra

solida (I1) formacion de las primeras gotas de liquido, (I11) muestra liquida clara en su totalidad.
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2.9 Pruebas de gelificacion

Para estas pruebas se eligieron tres solventes principales los cuales fueron:
acetonitrilo; CH3CN (ACE), hexano; CeH14 (HEX), ciclohexano; CsH12 (CIC), esto debido a
que en trabajos anteriores fueron los que mejores resultados se obtuvieron al momento de
hacer las pruebas de gelificacién, con este tipo de estructuras de organogeladores en

particular 1281,

Para estas pruebas se utilizé un vial de 1.5 ml y se mezcl6 la oligoamida con el
solvente, se situd en un bafio de arena, elevando la temperatura hasta alcanzar la temperatura
de ebullicion del solvente empleado, el experimento termina hasta que se tenga una

disolucion completa en la mezcla.

Posteriormente se paso a retirar el vial del bafio de arena y se puso a enfriar a
temperatura ambiente, una vez enfriado se procedié a hacer la técnica del vial invertido, la
cual radica en invertir el vial que contiene el gel y visualizar que el contenido del vial no

fluya hacia abajo.

En la figura 2.7, se observan algunas etapas sobresalientes de las pruebas de
gelificacion. El equilibrio en las interacciones: solvente-solvente, soluto-soluto, y soluto-
solvente, originan la pérdida de entalpia, mientras el fendbmeno de asociacion se presenta, se
alcanza la concentracion critica para la formacion de un gel, a este conocimiento se le conoce

como concentracion de gelificacion critica (CGC).

La CGC, es el resultado de las uniones que conforman el arreglo molecular, la energia
electrostatica entre moléculas y la energia de interaccion de las fuerzas de Van der Waals

entre las cadenas 42,
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Figura 2.7. Etapas de las pruebas de gelificacion, (1) bafio de arena, (1) al diluirse la oligoamida se

enfria a temperatura ambiente y (I1111) técnica del vial invertido.

2.10 Pruebas de remocion del colorante Cristal Violeta en solucion acuosa
Mediante la Espectroscopia Ultravioleta visible (UV-vis), es viable la deteccién de la
absorbancia de explicitos elementos cromo6foros en un intervalo de amplitudes de onda

comprendidos entre 190 y 700 nm.
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La caracterizacion esté basada en la capacidad que tienen las moléculas en solucion,
de absorber la radiacion incidente, ya sea en forma parcial o total. Dependiendo del arreglo
atémico y varios factores del medio como lo son el pH, la temperatura, la fuerza iénica, entre
otros, las moléculas son capaces de absorber energia de una manera mas eficiente a una

amplitud de onda concluyente 1,

Se analiz6 la cantidad de colorante cristal violeta que fue removido, del agua,
mediante la Espectroscopia Ultravioleta-Visible. Para esta caracterizacion se empled unacelda
de cuarzo de 10 mm de ancho las cuales se analizaron en un equipo de Espectroscopia
Ultravioleta-Visible Agilent modelo Cary 60, en la figura 2.10, se visualiza el equipo
empleado para dicha caracterizacion.

El experimento se hizo preparando una solucion madre a una concentracion de 15
ppm. La solucion madre se prepard con 15 miligramos de colorante cristal violeta y 1 L de
agua, de esta solucion se procedioé atomar alicuotas de 1 a5 ppm. En la tabla 2.3, se presentan
las condiciones de operacion empleadas para la remocion del colorante cristal violeta.
Primeramente, se llevaron los viales a un bafio de arena, con una temperatura de 80 °C, ya
que es el punto de ebullicion del solvente utilizado el cual fue ciclohexano, de dicho solvente
se utilizé 1 ml por cada vial. Una vez disuelta la mezcla con el organogel, se procedi6 a retirar
los viales y se dejé enfriar en un tiempo de 24 horas, donde se fue observando la remocion
del colorante cristal violeta a medida que el tiempo transcurria. En la figura 2.8, se observa

el antes y después de las pruebas de remocion del colorante cristal violeta.

Tabla 2.3. Condiciones de operacion.

Organogel 10 mg
Temperatura 80 °C

Muestra De Colorante De 5 ppma 1 ppm

24
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T

Sppm 4 ppm 3 ppm 2 ppm

Figura 2.8. Pruebas de remocion del colorante cristal violeta, (1) alicuotas con colorante cristal
violeta a diversas concentraciones (I1) bafio de arena, (I111) al diluirse la oligoamida se enfria a

temperatura ambiente.

2.11 Espectroscopia FTIR de Temperatura Variable

La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier de temperatura variable se
puede utilizar como una caracterizacion sensible, para el estudio de las fuerzas de enlaces
intermoleculares. Es una herramienta de investigacion precisa y sensible para el estudio de
los enlaces quimicos en los solidos vy, en particular, de la dependencia de la temperatura de
frecuencias infrarrojas especificas seleccionadas y la relacién de dichas dependencias con los

detalles de las interacciones quimicas encontradas en dichos sélidos 141,

Esta caracterizacidn consistio en la identificacion del tipo, intensidad y la presencia,
de las interacciones que rigen el autoensamblaje de los arreglos estructurales, que contienen
los organogeles. Se emple6 para esta técnica el espectrofotometro Bruker Vertex 70,

equipado con una porta celdas termostatica y un dispositivo que controla la temperatura
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(Specac West 6100+), con una resolucion de 2 cm® y 24 escaneos; el cual se encuentra en el

Instituto Charles Sadron, Francia.

2.12 Criomicroscopia electrénica de barrido (Cryo SEM)

Es una de las caracterizaciones mas antiguas de una gran familia de valiosos métodos
microscopicos crioelectronicos, apoyadas en la criofijacion inicial de las muestrast4l,

La criomicroscopia electronica de barrido, es una técnica de microscopia que permite
obtener informacion morfoldgica superficial de la muestra. Con el Cryo SEM se pueden
conseguir detalles morfolégicos que van desde el par de micrometros (um) hasta los cientos
de nanémetros (nm).

El equipo empleado para la implementacion de esta técnica fue un microscopio
electronico de barrido Hitachi SU 8010 asi como el sistema de criopreparacion Quorum PT

3010, el cual se encuentra en el Instituto Charles Sadron, Francia.
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CAPiTULO 3

3. Resultados y Discusion
3.1 Rendimiento de los organogeladores de tipo amida

Para obtener los rendimientos de los compuestos se emple6 la ecuacién 3.1.
En donde se tiene:
% R = Porcentaje de rendimiento de la reaccion.
mE = Masa experimentalmente conseguida del compuesto.

mT = Masa tedricamente deseada del compuesto.

E
%R ="" »100% Ecuacion 3.1
mT

A continuacion, en la tabla 3.1, se exponen los rendimientos correspondientes de los
organogeladores tipo amida y bromoamida tedricamente se esperaba la obtencion de 3

gramos por compuesto amida.

Tabla 3.1. Rendimientos de las reacciones de los organogeladores de tipo amida

respecto a la masa esperada.

Compuesto Rendimiento (%)
HUB4 77
HUB5 76
HUBG6 78
HUBS8 79
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De acuerdo con los resultados se obtuvo un porcentaje de rendimiento aceptable,
debido a que el grado de pureza de los organogeladores tipo amida, es admisible, esto fue
comprobado mediante las caracterizaciones de FTIR, temperatura de fusion y RMN, lo que
conllevo a que los compuestos sintetizados no pasaran por un proceso de purificacién como
la técnica de cristalizacion, inicamente al finalizar, el producto de las reacciones se mantuvo

bajo una corriente de aire, para la eliminacion de la humedad.

Los porcentajes de rendimientos obtenidos en la tabla 3.1, se pueden comparar con
los conseguidos por las investigaciones previas, de las sintesis de organogeladores. Como,
por ejemplo, Riham y col. desarrollaron un organogel a base de polimeros biodegradables
como; goma xantana (XG) y poli (N-vinil imidazol) (PVI) obteniendo un rendimiento del
80% &2,

Pintu y col. sintetizaron el mondémero Glu-MAC mediante un proceso de
condensacion y esterificacion a partir de la reaccion de hidrocloruro de dimetil L-glutamato
con cloruro de metacriloilo derivando tres organogeladores llamados OG100, OG200,
0G300, los cuales obtuvieron rendimientos de 60%, 75% y 78%, respectivamente, fueron

purificados mediante columnas cromatograficas 4.

Se puede puntualizar que los rendimientos derivados de las sintesis de estos cuatro

organogeladores son aceptables, al compararse con los antecedentes.

3.2 Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'Hy *C
3.2.1 Espectroscopia RMN de 'H

La RMN se emple6 para confirmar el arreglo molecular propuesto de los compuestos
obtenidos, por medio de los espectros de los atomos de carbono *C y los espectros de los
atomos hidrogeno H. El solvente utilizado para este andlisis fue el cloroformo deuterado
(CDCly), el cual presenta una sefial a 7.26 ppm en el *H, aproximadamente. En las figuras
3.1-3.4, se visualizan las sefiales emitidas por cada compuesto de los espectros de 'H, se
ilustran los espectros de *H RMN de los compuestos HUB4, HUB5, HUB6 y HUBS, junto

con su respectivo arreglo quimico, el cual contiene la numeracion de los atomos protonados.
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Figura 3.1. Espectro *H RMN del compuesto HUBA4.

Tabla 3.2. Desplazamientos Quimicos (ppm) de los grupos funcionales del espectro *H
RMN del compuesto HUB4.

Grupos Funcionales Desplazamiento Quimico (ppm)

-R-CH3 0.8-1.0
“R-CH; 13-4.4

Q
-CHz-g:-NH- 2.1-2.2
L r. 5.4-5.5
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Fig.ura 3.2. Esbectro H RMN del compuesto HUBS.

Tabla 3.3. Desplazamientos Quimicos (ppm) de los grupos funcionales del espectro *H

Grupos Funcionales Desplazamiento Quimico (ppm)

RMN del compuesto HUBS.

-R-CHs 0.8-1.0
-R-CH; 1.3-4.4

Q
-CHy-C-NH- 2.1-2.2
-iCi:-NH-R- 5.4-55
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Figura 3.3. Espectro 'H RMN del compuesto HUBS.

Tabla 3.4. Desplazamientos Quimicos (ppm) de los grupos funcionales del espectro *H
RMN del compuesto HUB6.

Grupos Funcionales Desplazamiento Quimico (ppm)

-R-CH3 0.8-1.0
“R-CH; 1.3-4.4

Q
-CH-C-NH- 2.1-22
_icjl;_NH_R_ 5.4-5.5
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Figura 3.4. Espectro 'H RMN del compuesto HUBS.

Tabla 3.5. Desplazamientos Quimicos (ppm) de los grupos funcionales del espectro *H
RMN del compuesto HUBS.

Grupos Funcionales Desplazamiento Quimico (ppm)

-R-CH3 0.8-1.0
-R-CH; 1344

Q
-CH-C-NH- 2.1-2.2
VIS S4-5:5
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3.2.2 Espectroscopia RMN de *C

Enseguida en las figuras 3.5-3.8, se presentan los resultados obtenidos por medio dela
técnica de Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de **C, de cada uno de
los compuestos conseguidos, se puede visualizar que en todos los espectros se genera la sefial
del cloroformo deuterado (CDCls), el cual presenta una sefial a 7.70 ppm en el *C,

aproximadamente.

Se realiz6 una ampliacién en la zona comprendida entre los desplazamientos
quimicos, de 25 a 30 ppm + 2 ppm, para lograr la distincién individual de cada sefial de los
atomos de carbono, debido a que el espectro original presenta sefiales muy agrupadas, en el eje
de los deslizamientos.

Es importante mencionar que con las sefiales obtenidas por los espectros de *H y *3C
se puede demostrar la estructura de los compuestos que fueron propuestos.

Anteriormente, Zapién y col. (2020) 2"l y Montes y col. (2021) 28, sintetizaron 3 y 4
organogeladores de tipo monoamida respectivamente, en donde las sefiales reportadas de *H
y *C, mostraron sefiales similares a los registrados en los intervalos los espectros de este

trabajo de investigacion.
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3.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier sirvio para la verificacion
de la estructura quimica de los compuestos sintetizados, a partir de la deteccién de las bandas
de absorcion, que contienen las particularidades de los grupos funcionales presentes en los
compuestos esperados: HUB4, HUB5, HUB6 y HUBS, los espectros resultantes de esta
caracterizacion se ilustran en la figura 3.9.
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Figura 3.9. Espectros FTIR de los compuestos (1) HUB 4, (11) HUB 5, (111) HUB 6 y (1) HUB 8.
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En la figura 3.9, se puede visualizar de manera general los grupos funcionales de
interés, de los compuestos sintetizados, como el estiramiento del enlace N — H, estiramientos
del enlace ArC=0, las bandas caracteristicas de las amidas I y I1, las bandas correspondientes
al estiramiento simétrico y asimétrico del enlace éter C—O—C, las bandas relacionadas al
estiramiento simétrico y asimétrico del enlace C—O del éster, las bandas correspondientes de
la flexion fuera del plano de anillos arométicos 1, 4-disustituidos y las bandas respecto a las
cadenas hidrocarbonadas.

De igual manera se efectuaron los analisis de espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier con lareflectancia total atenuada (ATR, Attenuated Total Reflection),
para los compuestos sintetizados los cuales se muestran a continuacion en la figura 3.10
espectros FTIR con ATR de los compuestos (1) HUB 4, (I1) HUB 5, (I11) HUB 6 y (IV) HUB
8, corroborando de esta manera los grupos funcionales presentes, que fueron propuestos en

este trabajo de investigacion.
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Figura 3.10. Espectros FTIR con ATR de los compuestos (I) HUB 4, (11) HUB 5, (III) HUB 6 y
(V) HUB 8.

Las bandas caracteristicas de los organogeladores HUB4, HUB5, HUB6 y HUBS se

encuentran detectadas en los siguientes nimeros de onda:

El estiramiento del enlace N—H, perteneciente a las amidas secundarias, se

encuentran en 3305, 3307, 3307 y 3306 cm™, respectivamente.

Los estiramientos del enlace ArC=0 correspondiente a los ésteres aromaticos, se

localizan en 1711, 1709, 1708 y 1709 cm™,

Las bandas de las amidas I y Il, se detectan en los intervalos 1635, 1632, 1632 y 1633
cm y 1537, 1538, 1538 y 1539 cm™.

Las bandas correspondientes al estiramiento simétrico y asimétrico del enlace éter
C—0—C son pertenecientes a los éteres, donde uno de los carbonos del enlace corresponde a
una cadena alifatica y el otro al anillo aromatico los cuatro compuestos derivados de amida
mostraron las bandas a 1252 cm™ respecto al estiramiento simétrico mientras que en el
estiramiento asimétrico se visualizan a 1019, 1015,1014 y 1015 cm™, respectivamente.
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Las bandas relacionadas al estiramiento simétrico y asimétrico del enlace C—O del
éster que se visualizan en 1172,1173,1172 y 1171 cm™ y 1105, 1104,1105 y 1104 cm™,

Las 2 bandas correspondientes de la flexion fuera del plano de anillos aromaticos 1,
4-disustituidos, se pueden observar para todos los compuestos derivados de amida, en el
intervalo de 842 cm™ y la segunda banda para HUB4, HUB6 y HUBS en el rango de 767 cm

! mientras que para HUBS, se ilustra en el rango de 766 cm™,

Las bandas respecto a las cadenas hidrocarbonadas con una prolongacion superior a
4 carbonos se localizan en 694 cm™, para HUB4, mientras que para las demas oligoamidas,

se localizan en el rango de 695 cm™ 27281,

3.4 Andlisis Elemental

A traveés de la caracterizacion del analisis elemental se consiguio el contenido de los
atomos de nitrogeno, hidrégeno y carbono, de los compuestos sintetizados. Se compararon
los resultados que fueron obtenidos experimentalmente contra los tedricos, como lo muestra
la tabla 3.6, comparativa del analisis elemental de los compuestos sintetizados, experimental

vs tedrico.

Tabla 3.6. Comparativa del analisis elemental de los compuestos que fueron

sintetizados, experimental vs teorico.

Composicion Composici()n
Compuesto Elemento . experimental
tedrica (%0) o
(%)
C 72.84 55.46
HUB4 H 10.26 7.79
N 3.03 3.09
C 73.22 69.89
HUB5 H 10.38 9.96
N 2.94 3.59
C 71.23 71.26
HUBS H 10.71 10.23
N 2.71 2.92
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La técnica de andlisis elemental fue utilizada como un soporte en este trabajo de
investigacion, ya que se respalda con las demas caracterizaciones para los compuestos
sintetizados, como lo son las espectroscopicas al ser técnicas mas determinantes, las cuales
muestran que se consiguieron los compuestos deseados; se puede visualizar en el compuesto
HUB4, que los valores obtenidos no son tan cercanos respecto a la composicién tedrica contra
la experimental, debido a que los organogeles no pasaron por un proceso de purificacion,
pero cabe resaltar que al realizarlo se obtiene un menor rendimiento, ya que se pierde parte
del producto del compuesto en el proceso.

Por otra parte, el compuesto HUB5 generd resultados aceptables teniendo una
variacion de la composicion tedrica versus la experimental de 3.33%, 0.42% y 0.65% para
carbono, hidrogeno, y nitrogeno respectivamente. La variacion de los resultados generados
de las composiciones reales y teoricas, fluctian en los intervalos semejantes con respecto a
la literatura, tal es el caso de Militzer y col. ), ellos sintetizaron el compuesto
C3zsH46S2Ns03Br e hicieron uso del andlisis elemental, para obtener los valores de
composicion real versus teorico de su compuesto, logrando porcentajes de diferencia del
4.17%, 0.10% , 1.05% para carbono, hidrogeno, y nitrégeno respectivamente; finalmente, el
organogel HUBS8 alcanzo los valores mas cercanos de la composicion tedrica versus la
experimental, esto se puede justificar debido a que posee una mayor longitud de la cadena

alquilica que contiene el grupo funcional éster en comparacion con los deméas compuestos.

3.5 Espectrometria de masas

A continuacion, en la tabla 3.7, se muestran los resultados obtenidos, de la
caracterizacion de espectrometria de masas, se valora que los fragmentos de mas cantidad
relativa en torno a la ionizacion de los compuestos: HUB5, HUB6 y HUBS, incumben a la
adicién de la masa de la molécula integra mas un atomo agregado de hidrégeno, de esta
manera, se indica la obtencion de iones cuasi moleculares, desarrollados por la protonacion

del ion molecular pertinente.
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Tabla 3.7. Comparativa sobre la masa que fue calculada de los iones moleculares

esperados y la masa encontrada en los espectros de los compuestos sintetizados.

Compuesto Masa teorica de la Masa experimental del ion
molécula (Da) molecular (Da)
HUBS5 475 476.37
HUBG6 489 490.39
HUBS8 517 518.42

Los espectros de masa de los organogeladores de tipo amida; HUB5, HUB6 y HUBS8
se muestran en seguida en la figura 3.11, como se puede visualizar los compuestos presentan
una sefial con mayor intensidad en las imagenes, esta sefial pertenece al ion molecular, o

cuasi molecular de los compuestos analizados.
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Figura 3.11. Gréficas de los resultados de espectrometria de masas con los compuestos (1) HUB4,
(1) HUBS, (I11) HUBG6 y (1) HUBS, para identificar el ion molecular.
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De acuerdo con los resultados generados se concluye, que los espectros de masas, de
los organogeladores de tipo amida, tienen la presencia de los iones moleculares, esto conlleva
a la seguridad de coincidencia de las masas moleculares que se calcularon versus las masas
encontradas, corroborando de esta manera las estructuras moleculares obtenidas, a través de

esta técnica de caracterizacion.

3.6 Temperatura de Fusién

La temperatura de fusidn, se registrd en intervalos de la temperatura de fusion, por
cada uno de los compuestos sintetizados, con temperaturas de fusién medias a partir de la
presencia de la primera gota del compuesto fundido, asi como el desvanecimiento de la Gltima
particula en estado sélido, hasta que se volvio completamente liquido, estos resultados se

exponen en la tabla 3.8.

Tabla 3.8. Temperaturas de fusion de los compuestos sintetizados.

Compuesto Temperaturas de Intervalos de Ia_ Rango del intervalo
fusién medias  temperatura de fusién de la temperatura de fusion
HUB4 77.5°C 75 °C—-80°C 5°C
HUB5 83.5°C 82°C-85°C 3°C
HUBG6 84.5°C 83°C-86°C 3°C
HUBS 91°C 90 °'C-92°C 2°C

La medicion experimental de temperatura de fusion, no tiene valores exactos ya que
no se pueden producir compuestos organicos solidos, que contengan una pureza del cien por
ciento, debido a que las estructuras cristalinas pueden llegar a tener impurezas, y es por esto

que se originan las temperaturas de fusion en intervalos de temperaturas medias.

De acuerdo con la literatura, si en la temperatura de fusion se presenta un rango del
intervalo de la temperatura de fusion > 2 °C, quiere decir que el compuesto es relativamente
puro®, en la tabla 3.8 se tienen los rangos de los intervalos de las temperaturas de fusion: 5
°C,3°C, 3°C, 2 °C, de los compuestos HUB4, HUB5, HUB6 y HUBS, respectivamente, el
compuesto que presenta menor purezaes el organogelador HUB4 ya que es mayor a 2 °C,
esto se corrobora con los resultados obtenidos en el anélisis elemental, y se debe a que el

compuesto no pasé por un proceso de
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purificacion, como lo es, la cristalizacién, ya que los grupos funcionales del arreglo quimico
planteado para este proyecto si se obtuvieron, esto puede corroborar con los anélisis de FTIR
y la RMN y debido a esto, se supone que se puede deber a la pureza del organogel, aunque
cabe resaltar que también no todo tiene que ver con la pureza, sino que también se pueden
obtener estos resultados debido al método que se emplee,“¢'como por ejemplo Bradley y col.,
realizaron, una sintesis de amidas, los investigadores emplearon la técnica de acoplamiento,
en el cual obtuvieron intervalos de la temperatura de fusion de 104-108 °C, consiguiendo de
esta manera el rango del intervalo de la temperatura de fusion de 4 °C, y que a pesar de tener
ese rango, se corrobord que sus compuestos sintetizados tenian un grado de pureza del 100%,
lo cual fue confirmado mediante la caracterizacion de HPLC-ELSD 7,

Se puede resaltar en este trabajo de investigacion que se tiene una mejor pureza al
aumentar la cadena alquilica, sin necesidad de pasar al organogelador por un proceso de
purificacion, como se puede observar en el compuesto HUBS, el cual obtuvo un rango del
intervalo de fusion de 2 °C.

3.7 Pruebas de gelificacion

En la tabla 3.9, se muestran los resultados derivados de la formacion de los
organogeles. El gelificador y el solvente, se agregaron en un vial de 1.5 ml y se llevo a un
bafio de arena, donde se calentd, hasta que se hizo visible el estado “sol” del compuesto.
Prontamente se dejo enfriar a temperatura ambiente y se mantuvo en reposo para observar el
estado de gel de la mezcla.

Se procedié a emplear el método de inversion del vial. Si las muestras al invertirlas
no fluyen hacia abajo durante 30 min a temperatura ambiente se consideraron como
organogeles 48,

Se empled la concentracion de organogelador al 5%, para la ejecucion de las pruebas,
los tres solventes utilizados para estas pruebas fueron: ciclohexano, acetonitrilo y hexano,
para la obtencidon de los cuatro geles, los geles no exhibieron concentraciones menores de 0.3
%w/v ya que, la cantidad era significativamente muy baja para que se pudieran

autoensamblar en los solventes.
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Tabla 3.9. Porcentaje de CGC de la gelificacion de los organogeles, donde G= gel y G* =
gel a T<25 °C (temperatura baja)

Organogelador
HUB 4 HUB 5 HUB 6 HUB 8
Hexano G*(0.4%) | G*(0.5%) | G*(0.4%) | G*(0.4%)

Ciclohexano | G(0.3%) | G(0.3%) | G(0.3%) | G(0.3%)
Acetonitrilo G(3%) G(2%) G(2%) G(3%)

Solvente

Se observd que mientras su concentracion se acercaba mas con respecto a la CGC, los
geles aumentaban significativamente su transparencia, esto se puede visualizar en la figura
2.10, los geles empleados en solventes de acetonitrilo y ciclohexano, para HUB5 y HUBG6
respectivamente, mostraron resultados aceptables en torno a la gelificacion, aunque cabe
mencionar que se mostré un aspecto significativamente menos traslicido en el solvente de
n-hexano, mostrando también un comportamiento de gelificacion en pocos minutos a
temperatura ambiente, al igual de ser el mas estable, inclusive a varios meses posteriores a
su gelificacion.

Determinando una escala de la eficiencia de los solventes manipulados, respecto a los
mejores resultados de gelificacion (considerando el tiempo de gelificacion, la apariencia y la
durabilidad al paso del tiempo), se puede exponer en primera instancia al n-hexano
posteriormente al ciclohexano y finalmente al acetonitrilo.

Cabe resaltar que existen diversas propiedades para que se lleve a cabo o no, el proceso
de gelificacion, como las caracteristicas de solubilidad, es ineludible considerar los efectos
quimicos (tales como reacciones de neutralizacion acido-base interpretadas bajo la teoria de
Lewis), estructurales (como presencia de grupos hidréfilos y/o lipofilos y balance de los
mismos) y eléctricos (momento dipolar, constante dieléctrica (¢), fuerzas de Van Der Waals,
de London, electrotaticas, etc.) que conducen a las interacciones mutuas entre el soluto y el
disolvente.

Estos fendmenos se encuentran internamente relacionados y sus efectos convergen
hacia las manifestaciones eléctricas.

Para gue un soluto se disuelva en un liquido, es necesario que el segundo disgregue

las moléculas del primero vy facilite de esta manera su solvatacién; este proceso depende de
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la polaridad de las moléculas del soluto y el disolvente y de la constante dieléctrica (€) del
solvente, cuanto mayor es la constante dieléctrica de un disolvente, mas polar es 9. A
continuacién en la tabla 3.10, se muestran las constantes dieléctricas (¢) de los solventes

empleados en las pruebas de gelificacion.

Tabla 3.10. Constantes Dieléctricas (¢) de los solventes empleados en las pruebas de

gelificacion
n-Hexano 2.020
Ciclohexano 2.023
Acetonitrilo 38.800

Como se menciono en estudios previos de este tipo de organogeles, se demostrd, que
logran gelificar eficazmente en estos tres solventes, con constantes dieléctricas relativamente
bajas, por ejemplo, en el agua no logran gelificar ya que el agua posee una constante
dieléctrica de 80.1, debido a que es un solvente con una polaridad alta, es incompatible con
los arreglos quimicos que tienen cadenas alquilicas hidrofobas las cuales no demuestran
particularidades de hidrogenacion, 1, aunque cabe mencionar que también intervienen otros
factores, correlativamente a esto Shubhra Goel y col. B4, sintetizaron polimeros lineales,
reticulados a base de acrilato que contenian D-galactosa protegida mediante polimerizacion
de radicales libres. Los estudios de gelificacién que se realizaron para los polimeros
reticulados nombrados: OG10, OG15 y 0G20.

La prueba de gelificacion se llevé a cabo en 16 solventes organicos de diferentes
constantes dieléctricas, utilizando el método de inversion del vial, para determinar la cantidad
de disolvente absorbido por el polimero.

Los geles demostraron que tampoco gelifican en ambientes altamente polares como el
agua, expusieron mayor gelificacion en cloroformo cuya constante dieléctrica es de 4.81. A
pesar de que la constante dieléctrica que poseen los solventes es importante, también

dedujeron que la capacidad de gelificacién de un gel polimérico depende de diversos
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elementos, incluida la estructura de las cadenas de polimeros, asi como la densidad de
reticulacion.

El comportamiento de gelificacion también se basa en el tipo de interaccion del
gelificante con el disolvente o interaccion gelificante-gelificante, como enlaces de hidrégeno,
fuerzas de Van der Waals o fuerzas de dispersion, que incluyen fuerzas dipolo-dipolo,
inducidas por dipolo instantaneo 34,

Por otra parte, Pintu y col. B%, sintetizaron, organogeles poliméricos reticulados,
derivados del acido glutamico, 2-(metacrilamido) pentanodioato de dimetilo (Glu-MAC),
cuyos compuestos fueron nombrados: OG100, OG200 y OG300, ellos observaron el
comportamiento de absorcién en solventes organicos de diferentes polaridades, como
tetrahidrofurano (polar aprotico, constante dieléctrica (¢) = 7.5), diclorometano (polar
aprotico, € = 9.1), acetona (aproético polar, € = 20.7), N, N-dimetilformamida (aprético polar,
€ = 36.7) y metanol (prético polar, € = 33). Todos los geles reticulados mostraron un
comportamiento de gelificacion en los solventes organicos mencionados anteriormente,
aungue tampoco se logré una gelificacion efectiva en agua. Concluyeron que los organogeles
tuvieron una gelificacion maxima en diclorometano y que, con el aumento de la polaridad
del solvente, la relacion de gelificacion disminuia.

Ellos mencionan que la capacidad de gelificacion de los organogeles, generalmente
esta relacionada con la compatibilidad de cadenas poliméricas con la polaridad de los medios
absorbentes, dado que la cadena lateral del organogel reticulado estd compuesta de grupos
C=0 y N-H; ultimaron que la interaccion dipolo-dipolo entre el solvente y la red polimérica
del organogel juegan un papel importante, en la tasa de penetracion del solvente en los
organogeles [,

Cabe mencionar que, Tanmoy y col. %1, sintetizaron un organogelador basado en un
dipéptido anfifilico con una cadena alquilica larga, en el extremo contiene nitrégeno y un
grupo carboxilico, en el extremo del resto del dipéptido una variacién del niamero de
carbonos. Observaron que la presencia de al menos un aminoacido aromatico en el dipéptido
es esencial para la gelificacion. Encontraron que la concentracién minima de gelificacién
(MGC) fue de aproximadamente 0.45-0.7 % wi/v, en diferentes disolventes organicos.
Ademas, la capacidad de gelificacion se mejoro significativamente con la conversion de

acidos carboxilicos a carboxilatos de sodio (MGC a 0.3% w/v) 291,

57



Por ultimo, en las pruebas de gelificacion se pudo visualizar como se fue tornando la
apariencia mas translicida de los geles, al aproximarse cada vez méas a la CGC, no se
emplearon cantidades de concentracién menores a 0.3 %w/v, ya que los organogeladores no

podrian ensamblarse eficazmente en los solventes.

3.8 Identificacion de interacciones n-t a través de Espectroscopia UV-Visible

La caracterizacion de Espectroscopia Ultravioleta-Visible, sirve para la deteccién del
fendmeno de autoensamblamiento, que surge en los organogeladores, producido por la
existencia de las interacciones que tienen los anillos aromaticos, logrando fuerzas de

dispersion entre los mismos, fundamentalmente en la transicion del tipo n-r.

A continuacion, se ilustra en la figura 3.12, los resultados de las pruebas realizadas a
los organogeladores, para la identificacion de interacciones m-n, como se puede observar en
los espectros de absorcion se utilizaron 3 solventes que mostraron buenos resultados en las
pruebas de gelificacion, los cuales son: el n-hexano (HEX), el ciclohexano (CIC), y el
acetonitrilo (ACE) también se usoé el etanol (ETA) como referencia, al ser un solvente que

no es eficiente para que se lleve a cabo la gelificacion en organogeles.
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Figura 3.12. Resultados de la espectroscopia ultravioleta visible de soluciones en etanol, n-hexano
(HEX), ciclohexano (CIC), y acetonitrilo (ACE) de (1) HUB4, (11) HUBS (111) HUB6 y (1) HUBS.



La figura 3.12 ilustra, que las soluciones en etanol, n-hexano, ciclohexano, y
acetonitrilo de los oganogeles: HUB4, HUB5, HUB6 y HUBS8, mostraron los siguientes
comportamientos: la solucion de HUB4 en etanol, exhibi6 su valor maximo en el espectro
ultravioleta visible, a una longitud de onda maxima de 256 nm, tomando esta longitud de
onda como referencia, se tiene que el n-hexano registra un desplazamiento a una
longitud de onda menor del valor maximo de 3nm, al igual que el ciclohexano y el acetonitrilo

de 1 nm.

Para la solucién de HUB5 en etanol, se tiene que, a una longitud de onda maxima de
256 nm, el n-hexano da como resultado, un desplazamiento del valor méaximo de 4 nm, el
ciclohexano de 3 nmy el acetonitrilo de 1 nm. En relacion a la solucién de HUBG en etanol,
se consiguieron los mismos valores que la HUB5, respecto al n-hexano y ciclohexano, solo se

obtuvo la diferencia de desplazamiento de 2 nm en acetonitrilo.

Finalmente, en la solucion de la HUBS, a una longitud de onda méxima de 256 nm,
se cuenta con desplazamientos de 4 nm para n-hexano, 3 nm para el ciclohexano y 2 nm para
el acetonitrilo. En conclusion, a la identificacion de interacciones n-n a través de
Espectroscopia Ultravioleta Visible, se constata que la respuesta dada por el solvente
acetonitrilo, el cual es un solvente polar, no es tan eficaz como la demostrada por los
solventes no polares, como lo son el n-hexano y ciclohexano, ya que en ellos se producen
eficientemente las interacciones de apilamiento de los anillos aromaticos, de acuerdo con los

resultados obtenidos.

Respecto a las interacciones de tipo «t, se debe resaltar que son direccionales, dandoles
de esta manera la orientacion a los agregados que formaron, se tienen dos maneras en las
cuales se exhibe el ordenamiento: los agregados: de tipo H. como cabeza-cabeza, 0 mas
comunmente conocido como cara a cara, en este tipo de arreglo existe la interaccion de
manera planar por parte de dos anillos aromaticos, presentan desfasamiento del centro de un
anillo a la esquina del anillo siguiente, forman un agregado de orden especifico, a medida
que exista un incremento molecular. Stupp y col. expusieron un conjunto de moléculas
obtenidas a partir del tiofeno y de la trans-diamidociclohexano en donde se encontraron
apilamientos del tipo H generados por el grupo amida ©°. Los agregados de tipo J, son

aquellos en los cuéles se es posible el ordenamiento del arreglo borde a cara, lo que lleva
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como resultado que un atomo de hidrégeno interactde en una orientacion perpendicular

respecto al centro de un anillo 5152,

Se puede constatar que los organogeladores tienen agregados del tipo H, debido al
apilamiento n-nt y al efecto sinérgico que contiene el puente de hidrogeno, formando de esta

manera redes fibrilares de este tipo de agregado 3.

3.9 Remocion del colorante Cristal Violeta en solucién acuosa

Para las pruebas con el colorante cristal violeta se parti6 de alicuotas de 1 a 5 ppm, se
le afiadi6 a cada una de ellas 1 ml de ciclohexano y 10 mg de organogelador, se logré observar
una gelificacion selectiva en la capa de ciclohexano, en donde se absorbia facilmente, el
colorante cristal violeta del agua. Se evaluaron cada uno de los organogeles a estas
concentraciones mediante la Espectroscopia Ultravioleta Visible.

La naturaleza hidrofobica del organogelador se puede utilizar para la eliminacion
selectiva del solvente ciclohexano de mezclas acuosas. En la figura 3.13, se observan los
resultados emitidos, de la remocion del colorante, con concentraciones que vande 1 a5 ppm,
de los cuatro organogeladores empleados: HUB4, 5, 6 y 8, las mediciones de esta
experimentacion, se tomaron después de cuatro horas.

Otra prueba que se ejecuto, fue en intervalos de tiempo. Se realizaron las mediciones
en intervalos de 40 minutos a partir del segundo tiempo en el cual fue tomada la medicion.

El color de todas las soluciones de colorante desaparecio en aproximadamente 240
minutos, los datos muestran una absorcion mayor al 90% del colorante cristal violeta. Este
tipo de organogeles absorben selectivamente tintes catidénicos debido a la carga negativa
asociada con la superficie del organogel.

En sequida, se muestra, la figura 3.14, en la cual se reporta la absorcion del colorante
cristalvioleta en los organogeles HUB4, 5, 6 y 8, ademas de que se logra visualizar que la
remocién mas vertiginosa del colorante cristal violeta, de acuerdo con los resultados, fue con
los organogeladores HUB5 y HUBS, logrando obtener 98% de remocidon del colorante cristal

violeta.
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Figura 3.13. Espectros UV-vis de los compuestos HUB 4, 5, 6, y 8, a diversas concentraciones: (1)
1 ppm, (11) 2 ppm, (111) 3 ppm, (IV) 4 ppmy (V) 5 ppm.
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Figura 3.14. Espectros UV-vis de los compuestos HUB 4, 5, 6, y 8, a diferentes intervalos de
tiempo: (1) HUB 4, (11) HUB 5, (l11) HUB 6 y (1) HUB 8.

Para la obtencion de la curva de calibrado la cual se observa continuacion, figura 3.15,

correspondiente a la solucion madre, fue construida con los valores de absorbancia obtenidos

mediante el analisis UV-Vis a cinco diferentes concentraciones. El siguiente grafico, muestra

una tendencia de linea recta, cuya trayectoria es descrita por la ecuacion 3.2:




y = 0.139x + 0.0062 Ecuacion 3.2
Donde se tiene:
y = Es la absorbancia medida.
x = Es la concentracion del colorante cristal violeta.

La ecuacion puede reescribirse como:

_ Abs — 0.0062
0.139

[Cf] =

0.8
y =0.139x + 0.0062

2 _
0.7 R*=0.9987

0.6
0.5
0.4
0.3

0.2

0.1

Figura 3.15. Curva de calibrado del colorante cristal violeta, con concentraciones de 1 a 5

ppm.

Para conocer el porcentaje de remocion se utilizé, la ecuacion 3.4:
Donde se tiene:
Co = Concentracion inicial.

Cf = Concentracion final.

Co—Cf

% de Remocion = o x100%
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En la figura 3.16, se visualiza el porcentaje de remocion del colorante en funcion de

la concentracion, para cada uno de los compuestos sintetizados, donde se gréafica las ppm

contra el porcentaje de remocion, se obtuvo un valor limite minimo de 96% y un valor de

limite méaximo de 99%, con un promedio de porcentaje de remocion individual de 97% para
HUB4 y HUBG, y de 98% para HUB5 y HUBS8. Finalmente, en la tabla 3.11, se reporta el
porcentaje promedio obtenido de la remocion del colorante cristal violeta, de los 4

compuestos en conjunto.

% de remocion para HUB4

%
g9
= /,__—.—/
a5
1 2 3 4 5
ppm
wm %5Remocion del colorante CV Promedio Limite maximo Limite minimo
. % de remocion para HUB6 (L)
%o
100
o
. /
97 -~
9 /
95
1 2 3 4 5
ppm
e %Remocion del colorante CV Promedio Limite maximo Limite minimo

% de remocion para HUB5
%

99 /
4
% /

95

ppm

e %Remocion del colorante CV Promedio Limite maximo Limite minimo

% % de remocién para HUB8
1 2 ppm 3 4 5
= %Remocién del colorante CV Promedio Limite maximo Limite minimo

Figura 3.16. Graficas del porcentaje de remocién individual de los compuestos: (1) HUB4, (1)
HUBS, (111) HUB6 y (1) HUB8 de la remocion del colorante cristal violeta.

Finalmente, el porcentaje promedio obtenido de la remocidn del colorante cristal

violeta de los compuestos sintetizados, a diferentes concentraciones fue del 97.96%.
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A continuacion se expone un comprendido del comparativo, de los antecedentes que
se tienen reportados empleando organogeladores para la remocion del colorante Cristal
Violeta, contra los resultados obtenidos en esta investigacion, la tabla 3.12, cuenta con el afio
de la investigacion, el colaborador, los grupos funcionales que estan presentes en la estructura
del organogel empleado, algunos de los pardmetros de experimentacion, el tiempo estimado

para la remocidn, y finalmente el porcentaje de remocion del colorante Cristal Violeta.

Tabla 3.12. Comparacion de investigaciones en torno a la remocion del colorante cristal

violeta
Grupos Parametros Remocion
Colaborador funcionales de Tiempo de
del experimentacion estimado  colorante
organogel P CV (%)
Acidos 1 ml de 100 ppm
2009 | Karycol. | carboxilicos, de sol. de 24h 97%
rupos amida colora_nte cristal
g violeta
Azo, i 1 x 10° mol/L de
2015 Bachl y col. gréfr?;,ﬁgs % sol. de colorante 6h 95%
arométicoé cristal violeta
;r\lrj%r:st:ﬁé 1 ml de sol. de
: LS colorante cristal 0
2017 Baddi y col. Z;SL?SCI:)CSO& violeta (2 x 10* 12 h 98.1%
hidrofébicos M)
Aromaticos 30 mg de hidrogel,
Mohamed y grupos 50 ml de sol. (p!—1|
2018 col carbonilo 7) de 450 mg L 6h 91%
' ] de colorante cristal
polisacaridos violeta, a 30 °C
Aromaticos, 10 ppm, de
2019 Leenay col. grupos amida, colorante cristal 24 h 90%
Bencilicos violeta
10 mg de
Aldehidos, organogel en 1.5
alcanos, ml de sol. de 0
2020 | Shubhray col. acrilatos, colorante cristal 24h 93%
grupos hidroxi violeta (0.0125
mg/ml), T. amb.
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15 mg de
aminoacidos | organogel con 3 ml

2020 Sar y col. acidos, éster y de sol. de 24 h 99%
una amina, colorante cristal
violeta
10 mg de
organogel, con 5

ml de sol. de

Grupo éster, .
P colorante cristal

. ' .
2023 Alvarez grupo am_lda y violeta, 1 ml de 4h 97%
aromatico :
ciclohexano, a una
temperatura de
80°C

Al observar la tabla 3.11, de la comparativa de investigaciones previas de remocion
del colorante cristal violeta, es posible visualizar que gran parte de estos antecedentes tienen
en comun organogeladores que son capaces de formar interacciones similares a los 4
organogeladores propuestos en este trabajo como lo son, las interacciones de Van der Waals,
puentes de hidrogeno, entre otras, asi como tambiéen los arreglos quimicos de algunos de ellos
son semejantes, tal es el caso de los grupos funcionales; como los aromaticos, los grupos

amida y éster, los cuales les conceden cierta polaridad.

Comparando los oganogeles empleados en este trabajo de investigacion contra los
antecedentes, se tiene que la estructura de los organogeles de Leena [, poseen grupos
funcionales similares, como lo es el grupo amida y aromaticos. En torno al tiempo de
remocion del colorante, Bachl y Mohamed %2, obtuvieron la remocion en 6 horas, mientras

que nuestros organogeladores de tipo amida, tardaron en remover el colorante en 4 horas.

En términos de concentracion Shubhral®!, emple6 10 mg de organogel en 1.5 ml de
solucion de colorante cristal violeta (0.0125 mg/ml), mientras que para nuestros organogeles
se elaboraron, con 10 mg de organogel en 5 ml de solucién (15 mg/L), se visualiza que la
concentracion de los organogeles empleados fue méas concentrada y se ocupd mayor solucion

de colorante, empleando los mismos 10 mg de organogel que en el antecedente.

Respecto al porcentaje de remocién Kar % con su conjunto de &cidos carboxilicos
basados en dipéptidos anfifilicos obtuvo el mismo porcentaje de remocién, que nuestros

compuestos de tipo amida, que fue del 97%.
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3.10 Espectroscopia FTIR de temperatura variable

Los geles organicos, se ensamblan molecularmente a partir de las fuerzas que genera
el puente de hidrdgeno. Los grupos amida tienen tres bandas de interés localizadas en los
siguientes intervalos: Aproximadamente en el intervalo de 3400 a 3500 cm™, es posible la
localizacion de amidas libres, en los intervalos de 3100 a 3350 cm™, se localizan las amidas
relacionadas por el puente de hidrogeno, la banda de la amida I, se visualiza en 1685 cm™, la
cual es designada al estiramiento del enlace C=0, aproximadamente en 1530 cm™ se sitdian
las amidas secundarias, al igual que la banda amida Il referida a la flexion del enlace N-H,
asi como también en 1540 cm™ se puede localizar la amida, por otra parte el grupo éster
interviene en las interacciones dipolares, en esteres aromaticos y se puede identificar, a 1715-
1730 cm?, al estiramiento del enlace libre del grupo funcional carbonilo, mientras que
cuando el grupo funcional interviene en interacciones dipolares se puede localizar en el
intervalo de 1670-1690 cm'™ [54-561,

— 23-27°C

29-33°C
—— 3541°C
— 45-51°C

Absorbancia (u.a.)

—

T 7 T T T
3450 3400 3350 3300 3250

Ndmero de onda (cm™)

Figura 3.17. Espectro FTIR a temperatura variable de la zona 3475 a 3200 cm™ del compuesto
HUBS.
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Se puede observar en la ampliacion de la zona de 3475 a 3200 cm™de la figura 3.17,
la cual es perteneciente al FTIR, los intervalos donde se puede localizar la amida, se tomo
representativamente la curva de tonalidad azul, representativa del espectro HUBS, la cual fue
generada a una temperatura de 23 °C; se ilustra solamente una banda de intensidad
pronunciada, la cual tiene un valor maximo ubicado a 3321 cm™, coincidiendo con la sefial
que es emitida por el grupo funcional amida el cual se asocia por el puente de hidrégeno, esto
conlleva a la demostracién de que el grupo amida procedente del organogelador HUBS es el

que genera que se formen puentes de hidrégeno supramoleculares.

Al visualizar la ultima curva de tonalidad roja, en la que se generd un espectro a 51
°C, se observan cambios como, que la banda perteneciente a N—H ha presentado una
disminucion significativa con respecto a su intensidad, mientras que su maximo valor genero
un desplazamiento a nimeros de onda descendientes, situandose ahora a 3310 cm™; se puede
visualizar una segunda banda situada a 3440 cm™ la cual no aparece en el espectro que fue
medido a una temperatura de 23 °C, y que es correspondiente a la sefial de los grupos amida
libres, se debe resaltar que la muestra a una temperatura de 51 °C ya se puede constituir como
un liquido monofasico. Se puede visualizar que, a mayor incremento de la temperatura de la
muestra, la banda tipica del grupo funcional amida decrece, por el contrario de la banda

distintiva del grupo amida libre la cual aparece y se incrementa su intensidad gradualmente.

En el intervalo de temperaturas elevadas de 45 °C a 51 °C, se ilustra que la banda N—H
presenta un pronunciado ensanchamiento, también se observa a que a medida en que la
temperatura aumenta no logra desaparecer por completo solo se reduce. Esto quiere decir que
inclusive a elevadas temperaras, cuando se tiene una muestra totalmente liquida, algunos
grupos amida persisten unidos por puentes de hidrogeno, si bien la anchura de la sefial revela
que se tiene una amplia distribucion de la fortaleza y tipo de estas interacciones, y esto se ve
reflejado en los puentes los puentes de hidrégeno remanentes los cuales son debilitados por
el desorden que es inducido por la temperatura. Esta banda es mas angosta a menor
temperatura, como en el intervalo percibido entre 23 °C y 27 °C, debido a esto se concluye

que los puentes de hidrogeno son fuertes y de baja dispersion en el organogel 57581,
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Figura 3.18. Espectro FTIR a temperatura variable de la zona 1750 a 1500 cm™ del
compuesto HUBS.

En la figura 3.18, la banda amida 11 del gel se sittia en 1551 cm™, en el Gltimo intervalo
estudiado de temperatura se hace notar una reduccién de su intensidad, y se logra observar
una deformacién que pareciera un hombro, situandose a 1533 cm™, el grupo funcional éster
el cual es perteneciente al arreglo quimico, también ayuda a establecer interacciones no
covalentes las cuales dan como resultado la formacion de la red autoensamblada la cual es
una particularidad del organogel. La sefial respecto al estiramiento del carbonilo del éster fue
desplazada de 1714 cm® a 1722 cm? esto se logra visualizar cuando la medicion fue

efectuada en estado gel a una temperatura de 23 °C y en estado sol a una temperatura de 51

°C, respectivamente.
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3.11 Criomicroscopia electrdénica de barrido ( Cryo SEM)

Enseguida, se muestran las micrografias derivadas mediante Microscopia Electrénica
de Barrido por criofractura (FF-SEM), del gel HUB5, obtenido del organogelador sintetizado
de tipo amida, de 5 carbonos. En la Figura 3.19 se exponen las micrografias de la muestra que

fue sometida a criofractura.

mm x10.0k LA10(U)

Figura 3.19. Micrografia de FF-SEM de la red fibrilar tridimensional del organogel HUBS.

Como se observa en la figura 3.17, en la seccidn transversal de los nanotubos la region
se muestra mas clara que el borde de la estructura, lo cual podria demostrar que los nanotubos
son huecos. La escala de la micrografia permite realizar el célculo de la medida de los
nanotubos, los cuales miden en promedio aproximadamente 32 £ 2 nm. También se puede
visualizar que la red fibrilar enredada podria favorecer el atrapamiento de los solventes, esto
se puede deducir al compararlo con el antecedente, en el cual sintetizaron organogeladores
dipéptidos, donde se realizaron estudios morfoldgicos, se logrd observar que los xerogeles
demostraron tener una red fibrilar entrelazada altamente reticulada lo cual, fomento el
atrapamiento de una gran cantidad de solventes, lo que explica una mayor agregacion de las
fibrillas discretas con la ayuda de moléculas del disolvente en el estado del gel
correspondiente 321,

Se observa, que respecto a la morfologia del compuesto organogelador de tipo amida,
de cinco carbonos, el cual dio los mejores resultados de absorcién del colorante cristal

violeta, posee redes, en las cuales se logra apreciar el autoensamblaje para la formacion de
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nanotubos. Los resultados arrojan que la morfologia de dicho organogel, tienen la capacidad

molecular de formar agregados supramoleculares 271,

Los compuestos peptidicos, son capaces de formar nanotubos en la red fibrilar, donde
son importantes diversos factores como: la longitud de la cadena alquilica, la cual contiene
el grupo éster, el anillo aromatico que es el encargado de generar la existencia de las
interacciones de apilamiento y en conjunto con el grupo amida, quien otorga la trayectoria
del puente de hidrégeno, es posible la formacion de los nanotubos 9611,

Derivado de la morfologia que presenta el organogelador HUBS, se es posible tener
diversas aplicaciones en la remocién de colorantes cationicos, asi como también para la

remocién de combustibles, entre otras.
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CAPiTULO 4

4. Conclusiones y recomendaciones

Mediante los resultados conseguidos se puede concluir lo siguiente:

Se obtuvieron cuatro derivados en total mediante la sintesis de 4-hidroxibenzoato de
n-alquilo, mediante el método de Williamson, asi como también se efectuaron las sintesis a
partir del 3,5-dihidroxibenzoato de n-alquilo, de cuatro compuestos de tipo bisamida
mediante las técnicas de transesterificacion y esterificacion, sin embargo, se obtuvo un muy

bajo rendimiento al secar por completo el producto.

La metodologia empleada para este trabajo de investigacion, en torno a los compuestos
sintetizados a partir del 4-hidroxibenzoato de n-alquilo, dio como resultado, que los

rendimientos consiguieran porcentajes, comparativamente admisibles de 77, 76, 78 'y 79%.

Mediante las caracterizaciones de la Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear
de hidrégeno y carbono, la Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier, el
andlisis elemental, la Espectrometria de masas y las pruebas de temperatura de fusion, del
producto solido de cada compuesto, se consiguid demostrar la obtencion de los derivados
sintetizados, asi como también su grado de pureza, se debe mencionar que el compuesto
HUBS, consiguié mejores resultados de pureza y rendimiento, cabe resaltar que ninguno de
los organogeles fue sometido a un proceso de purificacién y sin embargo, se obtuvieron los
arreglos quimicos planteados en esta investigacion, de igual manera se alcanzaron buenos

resultados en torno a su aplicacion en el colorante.

Estos compuestos lograron gelificar exitosamente en tres solventes organicos (hexano,

acetonitrilo y ciclohexano); se determin6 que al aumentar la cadena alquilica por parte del
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grupo éster, se genera un mayor efecto hidrofébico, con respeto a la eficiencia de los
solventes manipulados, se consiguieron los mejores resultados de gelificacion primeramente
con el solvente n-hexano, posteriormente con el ciclohexano y finalmente con el acetonitrilo,
esto se determind al considerar el tiempo de gelificacion, la apariencia y la durabilidad al
paso del tiempo.

Por medio de la espectroscopia de ultravioleta visible, fue posible evidenciar las
interacciones aromaticas, las cuales benefician la formacion de los agregados del tipo H, en
los arreglos autoensamblados, que contienen los compuestos de tipo amida.

De acuerdo con los resultados de las pruebas de remocion de colorante y el andlisis
ultravioleta visible, se concluye que los organogeles propuestos, son apropiados para la
remocion del colorante cristal violeta, en medio acuoso, ademas de que los porcentajes de
remocion son comparables, con los de la literatura, alcanzando un promedio de remocion
individual del 97% para HUB4 y HUBG, y de 98% para HUB5 y HUBS, con un promedio
total de remocion de los 4 organogeladores de tipo amida del 97.96%, los mejores resultados
de remocidn se consiguieron para el compuesto HUBS; cabe resaltar que en este trabajo se

presenta un disefio quimico mas sencillo en comparacion con algunos de los antecedentes.

Debido a los resultados logrados se recomienda que se continle con la investigacion
de este tipo de organogeles, con diversos tipos de colorantes, cabe mencionar que el colorante
cristal violeta es un colorante cationico, por lo tanto, se corrobora que las cargas superficiales

sobre las particulas de organogel, si afectan la absorcién de los colorantes.

Se realiz6 el estudio FTIR a temperatura variable, para el compuesto de cinco
carbonos en donde se logro visualizar la deteccidn de puentes de hidrogeno por parte del
grupo amida, e interacciones dipolares por parte del grupo éster, concluyendo que estas
interacciones son eficientes y estan directamente relacionadas con los grupos funcionales

presentes en el compuesto.

El estudio de criofractura para el compuesto HUBS5, el cual generé mejores resultados

de remocion del colorante, arroja que el puente de hidrégeno por parte del grupo amida, la
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longitud de la cadena alquilica que contiene al grupo éster son sustanciales para la formacién
morfologica de la red fibrilar entrelazada altamente reticulada, se logro visualizar la
formacion de nanotubos, esto se debe a la prolongacion de la cadena alquilica del grupo éster.
Debido a sus interacciones supramoleculares, este tipo de compuestos, pueden ser aplicados

exitosamente en la remocién de hidrocarburos y colorantes catiénicos.
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