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RESUMEN

Con el objetivo de obtener una nueva alternativa para el tratamiento de residuos de
poliestireno expandido (EPS), también conocido en nuestro pais como unicel, el cual
representa un serio problema ambiental tanto a nivel nacional como a nivel mundial,
se desarrollé y optimizé una metodologia basada en la técnica de emulsificacion-
difusién para la obtencién de nanoparticulas como producto de valor agregado con
interesantes aplicaciones tecnoldgicas (recubrimientos y aditivos para materiales de
construccion, encapsulacion de aceites de interés en industrias como la cosmética y
la alimentaria, entre otras). Se establecio un procedimiento para el tratamiento inicial
del EPS recuperado a partir de diferentes fuentes de desecho (material de embalaje
para equipos electronicos, platos, vasos, materiales de construccién, etc.) el cual
incluyo lavado, secado, tratamiento térmico y molido. La densificacion de este
material conlleva varias ventajas en cuanto a su almacenamiento, manejo, pesadoy
disolucion por lo que preliminarmente se evaluaron diferentes métodos para la
reduccion del volumen del EPS. Se seleccioné el tratamiento por calentamiento en
horno el cual permite reducir rapidamente el volumen del EPS hasta 20 veces el
original. Posteriormente, se realiz6 la evaluacion de los componentes de formulacion
y métodos de preparacion. El acetato de etilo fue seleccionado como disolvente del
EPS debido a que su bajo punto de ebullicion permitia desplazarlo mediante
destilacién y recuperarlo para ser incorporado nuevamente en un posterior proceso
de disolucion. De entre diferentes estabilizantes estudiados se selecciono el alcohol
polivinilico pues fue aquel permitia obtener menores tamafnos de particula con
distribuciones estrechas a concentraciones razonables. De entre los métodos
evaluados para la preparacion de nanoparticulas poliméricas se selecciond
emulsificacion-difusion por desplazamiento de disolvente mediante destilacion
debido a que fue el método que permitioé incorporar una mayor cantidad de EPS en
el proceso con los mayores rendimientos, obteniendo un producto altamente
concentrado y estable. Para evaluar los efectos de las variables independientes
sobre el tamafio de particula, indice de polidispersion (PDI) y rendimiento de proceso
se llevo a cabo un estudio con enfoque en el Disefio de experimentos (DoE). Los

resultados experimentales obtenidos se ajustaron adecuadamente al modelo de
1



superficie de respuesta propuesto resultando idéneo para la optimizacion de una
formulacion que presentara el menor tamano de particula, el menor PDI y el mayor
porcentaje de rendimiento del proceso. Los sistemas obtenidos se caracterizaron
mediante dispersion dinamica de luz (DLS) para determinar tamano de particula,
potencial zeta para evaluar estabilidad, microscopia electrénica de barrido para
visualizar la morfologia de las NPs y calorimetria diferencial de barrido para
investigar cambios debido a tratamiento térmico. Una vez obtenida la formulacion
optimizada se evalud la aplicabilidad del sistema nanoparticulado obtenido sobre
materiales de construccion y su uso como modificadores en la absorcién de agua.
Para esto se aplico la suspension de NPs como recubrimiento polimérico sobre
ladrillo rojo y, por otra parte, incorporandolo como un componente mas en la
preparacion de placas de yeso calcinado evaluando su capacidad de absorcion de
agua mediante prueba de sumergimiento. En su uso como recubrimiento no se
observé una disminucion significativa de la absorcién de agua posiblemente debido
a la alta porosidad del sustrato seleccionado. Para el caso del uso en yeso calcinado
se observo, que a mayor cantidad de suspension incorporada, menor fue el
porcentaje de humedad absorbida. Esto demostro la capacidad del sistema de
disminuir la absorcion debido a las propiedades hidrofébicas del polimero.
Finalmente, para demostrar la capacidad del proceso para incorporar componentes
adicionales a la formulacion, en este caso aceites que puedan presentar propiedades
en diferentes campos tecnoldgicos, se prepararon nanocapsulas encapsulando
aceite mineral como modelo. El resultado de microscopia electrénica de barrido
(SEM) demostré que el proceso es adecuado y el EPS susceptible para la
preparacion de nanocapsulas (NCs) con morfologia esférica lo que aumenta las
posibilidades de aplicacion del proceso propuesto.



. MARCO TEORICO

I.1. Residuos sélidos urbanos (RSU)

La produccion de desechos solidos es una consecuencia inevitable de la actividad
humana, y su gestion tiene un impacto directo en la salud de las personas y el medio
ambiente. A nivel mundial, las personas estan descartando cantidades cada vez
mayores de desechos, y su composicion es mas compleja que nunca, a medida que
se difunden los productos de plastico y de consumo. Los residuos solidos urbanos
(RSU) todos los materiales sdlidos o semisdlidos eliminados por fuentes
residenciales y comerciales, excluidos los desechos peligrosos y las aguas
residuales (Vergara & Tchobanoglous, 2012).

En la actualidad, se descartan mas de mil millones de toneladas métricas de RSU
en todo el mundo, y los prondsticos predicen que crecera a 2.2 mil millones en 2025.
La generacion de desechos varia en funcion de la afluencia; sin embargo, las
variaciones regionales y nacionales pueden ser significativas, al igual que las tasas
de generacion dentro de una misma ciudad. Los paises de la Organizacién para la
Cooperacion y el Desarrollo Economicos (OECD) generan 572 millones de toneladas
de desechos solidos por afio (figura 1). Los valores per capita varian de 1.1 a 3.7 kg

por persona por dia con un promedio de 2.2 kg/capita/dia.
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Figura 1. Generacion de residuos sélidos urbanos en algunos paises miembros de
la OECD (en 2016, a menos que se indique lo contrario) (OECD, 2018).

El manejo de los RSU no solo es un problema ambiental, sino también un problema
sociopolitico. EI aumento de la generacién de RSU en todo el mundo crea mas
problemas ambientales en diferentes paises, particularmente en los paises en
desarrollo donde las ciudades no pueden gestionar los desechos debido a la falta de
participacion institucional, financiera, técnica, regulatoria, de conocimiento y publica
(Ngoc & Schnitzer, 2009). La consecuencia es la degradacion ambiental, causada
por la eliminacién inadecuada de los desechos. El impacto de los desechos
eliminados tiene un efecto adverso significativo en la atmédsfera, que incluye (a) la
contaminacioén de las aguas superficiales y subterraneas a través del lixiviado (Xiaoli
et al., 2007); (b) contaminacién del suelo por contacto directo con los residuos o
lixiviados (Prechthai et al., 2008); (c) contaminacion del aire por combustién de
desechos (McKay, 2002); (d) propagaciéon de enfermedades por diferentes vectores

tales como pajaros, insectos y roedores (Pahren & Clark, 1987); (e) efectos adversos
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sobre el medio ambiente y la salud humana (Giusti, 2009); (f) el olor en los vertederos
y (g) la liberacién incontrolada de metano por la descomposicion anaerdbica de los
desechos (Erkut et al., 2008). Por lo tanto, no se niega el hecho de que la eliminacion
adecuada de RSU es una necesidad y una parte integral del medio ambiente urbano,
la degradacion de los recursos de la tierra y la planificacién de la infraestructura
urbana para garantizar un entorno humano seguro y saludable al tiempo que se
considera la promocion de crecimiento econdmico sostenible. Las practicas de
manejo de MSW empleadas en los diferentes paises hasta ahora son (a) vertederos,
(b) incineracion (c) compostaje, (d) reciclado o recuperacién de desechos, y (e)
quema abierta (figura 2).

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% Total de residuos sélidos generados
Recuperacion de material (Reciclaje + Compostaje) M Incineracion m Vertederos

Figura 2. Recuperacion y disposicion de los residuos soélidos generados en
algunos paises miembros de la OECD (en 2016, a menos que se indique lo
contrario) (OECD, 2018).



I.2. Generacion de residuos solidos urbanos en México

De acuerdo con la informacion de la Base de Datos de Estadisticas del Sistema
Nacional de Informacion Ambiental y Recursos Naturales (BADESNIARN), para el
afo 1997, en México se generaron alrededor de 29 millones de toneladas de
residuos solidos urbanos, y en el afio 2012 se reportaron alrededor de 42 millones
de toneladas de desechos solidos urbanos, con un incremento del 44% para el

periodo de 15 anos.

Los niveles de generacion de desechos solidos urbanos estan estrechamente
relacionados con la densidad de poblacion, la urbanizacion y el desarrollo
economico. Segun el ultimo censo nacional de poblacion, generado en 2010, en
México hay 112,336,538 habitantes, de los cuales alrededor de un tercio se ubica en
el centro de México, donde se genera el 30% del total de residuos del pais. Solo en
la ciudad de México, la densidad de poblacion es de 5,920 hab/km?, mientras que la
media nacional se sitta en 57 hab/km?. Respecto a la urbanizacién en México, mas
de 80 millones de personas viven en ciudades y areas metropolitanas, el resto de la
poblacion, cerca de 32 millones de personas, estan establecidas en areas rurales
(INEGI, 2010). Por esta razon, las zonas metropolitanas y las ciudades medianas
contribuyeron con el 80% de los RSU generados en el pais (SNIARN-SEMARNAT,
2013).
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Figura 3. Composicion de los residuos sdlidos urbanos, por tipo de residuos,
producidos en México (2012).

Segun el Censo Nacional de Gobiernos Municipales y Delegacionales (INEGI,
2013), del volumen total reciclado en el pais en 2012, el mayor porcentaje
correspondié a papel, carton y productos de papel (32%), seguido por el PET
(15.8%), vidrio (13.8%), plasticos (9.2%), metales (7.6%) y los electronicos y
electrodomésticos (5.1%). Si se considera el volumen reciclado de cada tipo de
residuo solido con respecto a su volumen producido, los solidos que mas se
reciclaron en 2012 fueron los metales (39%), el vidrio (23.5%) y el papel (14.7%).
De los plasticos y textiles desechados so6lo se recicla alrededor del 0.5% de cada
uno de ellos (figura 4).
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Figura 4. Composicion de los residuos solidos urbanos valorizables en México
(2012).

1.3. Plasticos

Los materiales poliméricos se pueden clasificar como termoestables y
termoplasticos. Los polimeros termoestables se refieren a la polimerizacion
irreversible y este tipo de polimero se cura por reaccion quimica o calor y se convierte
en material insoluble e infusible. Los termoplasticos estan formados por cadenas
moleculares lineales y este polimero se reblandece al calentarse y se endurece

cuando se enfria.

Los polimeros termoplasticos estan representados por una amplia gama de
materiales plasticos. Hay tres tipos de polimeros termoplasticos:

i) Termoplasticos cristalinos, usualmente transparentes con cadenas

moleculares que presentan una disposicion regular. En comparacién con

otros tipos, estos polimeros tienen mas resistencia al impacto mecanico.



Ejemplos de este tipo de polimeros son polipropileno (PP), polietileno de
baja densidad (LDPE) y polietileno de alta densidad (HDPE).

ii) Termoplasticos amorfos, generalmente transparentes con las moléculas
dispuestas al azar. Ejemplos de este tipo de polimeros son cloruro de
polivinilo (PVC), polimetilmetacrilato (PMMA), policarbonato (PC),

poliestireno (PS) y acrilonitrilebutadieno estireno (ABS).

iii) Los polimeros semicristalinos presentan propiedades combinadas de
polimeros cristalinos y polimeros amorfos. Los polimeros representativos
de este grupo son poliéster tereftalato de polibutileno (PBT) y poliamida
imida (PAl).

Debido a las propiedades ideales de los polimeros termoplasticos, tales como la
resistencia a la corrosion, baja densidad, alta resistencia y disefio facil de usar, el
uso de plastico ha llegado a ser mucho mas alto que el uso de aluminio u otros
metales. Por ejemplo, la densidad es un parametro muy importante porque revela
informacion sobre la fuerza intrinseca de la construcciéon que se supone que debe
crearse, como en el caso del refuerzo de lino cuando PP y LDPE son las mejores
opciones (debido a su baja densidad) ya que su proposito es producir un compuesto
que sea lo mas ligero posible. La temperatura de transicion vitrea (Tg) es otra
caracteristica importante cuando se estudian las propiedades mecanicas del
polimero, ya que la flexibilidad de los polimeros amorfos se reduce drasticamente
cuando se enfrian por debajo de la Tg. A estas temperaturas, no hay cambios
dimensionales o movimientos segmentarios en el polimero. Ademas, las
propiedades mecanicas son muy importantes en el caso de los polimeros
termoplasticos, principalmente la resistencia a la traccion (importante para su
rendimiento bajo tension) y el médulo de traccion (la resistencia de los polimeros a
la deformacion elastica). Los principales polimeros termoplasticos y sus propiedades
se presentan en la tabla 1.



Tabla 1. Cdodigos de identificacion, propiedades y algunas aplicaciones domésticas

de la mayoria de los polimeros (Zare, 2013).
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Tereftalato de
polietileno (PET)

Polietileno de alta
densidad (HDPE)

Policloruro de vinilo
(PVC)

Polietileno de baja
densidad (LDPE)

Polipropileno (PP)

Poliestireno (PS)

Otra

Excelente barrera para

el oxigeno, el agua y
el diéxido de carbono

Excelente resistencia a

la mayoria de los
disolventes

Mayor resistencia a la
traccion en

comparacion con otras

formas de polietileno
Alta resistencia al
impacto, claridad
brillante, excelente
rendimiento de
procesamiento
Resistencia a grasas,
aceites y productos
quimicos

Dureza, flexibilidad y
transparencia relativa
(buenas propiedades
de sellado térmico)

Baja transmisién de
humedad

Excelente claridad
6ptica en peliculas
orientadas
biaxialmente y
envases moldeados
por soplado y
estiramiento
Excelente barrera a la
humedad para
productos de vida util
cortos

Baja densidad y alta

rigidez en aplicaciones

de espuma

Baja conductividad
térmica y excelentes
propiedades de
aislamiento en forma
de espuma
Dependiendo de la
resina o combinacién
de resinas

Botellas de bebidas
gaseosas Embalaje a
prueba de agua

Botellas de leche,
aceite y detergente
Juguetes y bolsas de
plastico

Bandejas de
alimentos, pelicula
adhesiva,
revestimientos,
paquetes de ampolla

Revestimientos,
envoltura retractil,
bolsas de ropa

Contenedores, bolsas,
tapas de botellas,
alfombras, envoltorios
de alimentos
refrigerados

Cubiertos de plastico,
envases de proteccion
para productos
electronicos, utensilios
desechables

Capas de barrera 'y
embalaje
personalizado.
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Un aumento continuo en el uso de plasticos ha llevado a aumentar la cantidad de

plasticos que terminan en la corriente de desechos, lo que motiva un mayor interés

en el reciclaje y la reutilizacién del plastico. Hay varias opciones para hacer esto,

reutilizacion, reciclaje mecanico, reciclaje quimico y reciclaje térmico:

iv)

Vi)

vii)

Reutilizacion. Los ejemplos mas comunes de reutilizacion son los envases
de vidrio, donde las botellas de leche y bebidas se devuelven para su
limpieza y uso. La reutilizacion no se practica ampliamente en relacion con
los envases de plastico; los productos de plastico en general tienden a
descartarse después del primer uso. Sin embargo, hay ejemplos de
reutilizacion en el mercado. Por ejemplo, varios fabricantes de detergentes
comercializan sobres de recarga para liquidos de lavado en botella y
suavizantes de telas. Los consumidores pueden rellenar y, por lo tanto,
reutilizar sus botellas de plastico en el hogar, pero en todos estos casos,
la reutilizacion de las botellas y envases de plastico no continua durante
mucho tiempo en las aplicaciones alimentarias (Hamad et al., 2013).

Reciclaje mecanico. También conocido como reciclaje fisico. El plastico se
muele y luego se reprocesa y se combina para producir un nuevo
componente que puede ser o no el mismo que su uso original (Cui &
Forssberg, 2003).

Reciclaje quimico. El residuo polimérico vuelve a su componente
aceite/hidrocarburo en los casos de poliolefinas y mondmeros en el caso
de poliésteres y poliamidas, que pueden usarse como materia prima para
la produccion de nuevos polimeros y la industria petroquimica, o en los
polimeros puros utilizando disolventes quimicos adecuados (Sasse &
Emig, 1998).

Reciclaje téermico. Este método se refiere a la recuperacion del contenido
de energia del plastico. La forma mas efectiva de reducir el volumen de

materiales organicos que implica la recuperacidon de energia esta
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representada por la incineracion. Este método es una buena solucion
porque genera energia considerable a partir de polimeros, pero no es
ecologicamente aceptable debido al riesgo para la salud de sustancias
toxicas transportadas por el aire, por ejemplo, dioxinas (en el caso de
metales pesados, polimeros que contienen cloro, carbono toxico vy

radicales libres basados en oxigeno) (Grigore, 2017).

22% Algunos reciclables, algunos compostables

Poliestireno (PS) |

0.9 % Reiclado a macetas, juguetes y para la construccién
Polipropileno (PP) |
0.6 % Reiclado a escobas, papeleras y cajas de baterias

Polietileno de baja densidad (LDPE) l

5.3 % Reiclado a muebles de exterior, baldosas y bolsas de basura

Policloruro de vinilo (PVC)

0% No reciclable

Polietileno de alta densidad (HDPE) -

10.3 % Reiclado a muebles de exteriory otros bienes duraderos

Tereftalato de polietileno (PET) -

19.5 % Reiclado a contenedores nuevos y fibras de poliéster

B % Reciclado

Figura 5. Porcentajes de reciclado de las siete categorias diferentes de plasticos
(Seaman, 2012).

1.4. Poliestireno

El poliestireno (figura 6) es un polimero de estireno que fue desarrollado por primera
vez por el quimico aleman Eduard Simon en 1839 por destilacion o por pirdlisis de
estoraque (Andrady & Neal, 2009). El estireno fue producido por primera vez a
escala industrial en 1931 por las industrias |G Farben en Alemania y un poco mas
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tarde por Dow Chemical Company en EE. UU. Ambas comparfias emplearon la
deshidrogenacion catalitica de etilbenceno, que sigue siendo el principal proceso
utilizado en la actualidad (Wunsch, 2000) (figura 7).

|
S
H H

n

Figura 6. Estructura quimica del poliestireno (PS).

El poliestireno tiene una amplia variedad de aplicaciones que van desde
empaquetado (Marsh & Bugusu, 2007) articulos manufacturados, construccion,
aplicaciones meédicas, hasta artes y artesanias, entre otros. Las formas comunes de
poliestireno son ampliamente utilizadas en la industria del poliestireno de uso general
(GPPS), poliestireno expandido (EPS), poliestireno de alto impacto (HIPS) vy

poliestireno sindiotactico (SPS).
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l

Produccion de

Produccion de

Produccion de
GPPS

polibutadieno HIPS

Figura 7. Obtencion de estireno para la produccion de PS.

Los envases de espuma de poliestireno son ampliamente utilizados en el servicio de
alimentos y en el envasado de alimentos. Se puede evitar que los alimentos
perecederos se echen a perder si se envasan en poliestireno. Los productos
electronicos se empacan en bandejas de entrada junto con material de soporte
hecho de poliestireno que aisla y protege del dafo durante el envio (Park et al.,
2003). El poliestireno extrudido (XPS), también conocido generalmente como
espuma de poliestireno liviana, y (EPS) se han utilizado para tazas de café,
bandejas, tazones, cajas de carton, recipientes de comida para llevar, y para equipos
o proteccion de instrumentos (Issam et al., 2009; Thompsett et al., 1995).

1.4.1. Poliestireno expandido (EPS)
El poliestireno expandido es uno de los principales productos de uso comercial que
se obtiene tras el proceso de polimerizacidon en suspension, y cuya preparacion que

tiene lugar principalmente en tres fases: expansion, maduracién y moldeo.
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Expansion

Durante la primera fase, llamada expansion (o pre-expansion), el material reduce su
densidad hasta que alcanza la necesaria para su aplicacion final. Dentro de un
equipo adecuado, las cuentas son calentadas a una temperatura alrededor de
100°C, mas alta que la temperatura de transicidon vitrea del polimero y el punto de
ebullicién del agente de expansion (tipicamente pentano). La ebullicion del agente

de expansién genera presion dentro de la cuenta de PS, incrementando su volumen.

Maduracién

Al final de la expansion, se enfria el producto a temperatura ambiente. El agente de
expansion y el gas dentro de las cuentas estan, por lo tanto, sujetas a una caida en
la presion ligada a su condensacion. Es en esta fase que las cuentas son
extremadamente inestables. Para balancear la presion interna a través de la difusion
de aire dentro de la cuenta, es necesario conservar las cuentas expandidas por unas

horas en un silo con paredes permeables.

Moldeo

El moldeo del EPS consiste en una expansion adicional en un volumen definido: el
molde es llenado con cuentas pre-expandidas y maduradas y calentadas con vapor.
El agente de expansion, todavia presente en las cuentas, causa una expansion
adicional del material dentro del molde. La presion generada por el agente de
expansion, ademas, comprime las cuentas una contra otra causando su adhesién vy,
por lo tanto, sinterizacion. Al finalizar el moldeo, el producto de enfria y es sujeto a

una nueva etapa de maduracion (figura 8).
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Enfriamiento y extraccién

Llenado Calentamiento con vapor
de bloque

Figura 8. Proceso de moldeo de materiales expansibles (Modificado de Viola et al.,
2006).

1.4.2. Métodos de reciclaje para productos de poliestireno
A continuacion, se presentan algunos ejemplos de métodos desarrollados para el
tratamiento de residuos de productos derivados del poliestireno.

Reciclaje mecanico

Poletto et al. (2011) evaluaron el potencial para el uso de poliestireno expandido
reciclado y harina de madera como materiales para el desarrollo de compuestos
plasticos de madera. Se examinaron los efectos de la carga de harina de madera y
la adicion del agente de acoplamiento sobre las propiedades mecanicas y la
morfologia de los materiales compuestos termoplasticos de madera. Ademas, se
desarroll6 una metodologia para el reciclaje termo-mecanico de desechos de
poliestireno expandido.

Reciclaje quimico

Noguchi et al. (1998) desarrollaron un nuevo sistema de reciclaje de residuos EPS

utilizando un disolvente natural. En su estudio, propusieron un nuevo sistema de
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reciclaje de EPS, que utiliza un aceite de naranja, d-limoneno, ya que el agente
reductor de EPS ha demostrado ser practico. El limoneno reciclado se puede

reutilizar al menos 10 veces.

Amianti & Botaro (2008) llevaron a cabo un nuevo método de reciclaje de residuos
EPS. En su estudio, la muestra de impregnacion se preparé mediante la disolucién
de EPS en una mezcla de acetona y ciclohexano. Esta investigacion se realizo para
identificar un nuevo material que sea econémico, eficiente y de facil aplicacion, como
parte del concreto impregnado con poliestireno, para reducir la permeabilidad de las
superficies de concreto prefabricadas, reduciendo asi la tasa de degradacion y

aumentando la durabilidad general.

Cella et al. (2018) desarrollaron un proceso de reciclaje de poliestireno por disolucion
en acetato de etilo donde evaluaron las propiedades térmicas, morfologicas,
quimicas y mecanicas del poliestireno virgen y reciclado. El proceso de reciclaje se
llevé a cabo por disolucion de poliestireno (extruido y cristal) en acetato de etilo,
seguido de dos procesos para la eliminacion del disolvente: vaporizacién por
contacto directo con agua a 85 °C en un evaporador tubular y vaporizacién durante
el proceso de extrusion. Para las muestras producidas por evaporacion del
disolvente en el evaporador tubular, practicamente no hubo degradacién en la
cadena del polimero, ni reduccién en la temperatura de transicién vitrea. Para las
muestras producidas por la evaporacion del disolvente durante la extrusion, se
observo una degradacion de la cadena polimérica por reduccion del peso molar y de
la temperatura de transicion vitrea.

Reciclaje termico

Achilias et al. (2007) llevaron a cabo experimentos de pirdlisis catalitica y no
catalitica en un reactor de lecho fijo usando polimero modelo o productos de desecho
comerciales como materia prima. La fraccion liquida producida a partir de todos los
experimentos de pirdlisis consistio principalmente en el monémero de estireno y este

se sometio a repolimerizacion sin ninguna purificacion adicional.
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I.5. Nanotecnologia

El campo de la nanotecnologia es una de las areas mas populares para la
investigacion y el desarrollo actuales en basicamente todas las disciplinas técnicas.
Esto obviamente incluye ciencia y tecnologia de polimeros e incluso en este campo
las investigaciones abarcan una amplia gama de temas. Estas areas incluyen, entre
otras, biomateriales basados en polimeros, administracion de farmacos en
nanoparticulas, particulas de miniemulsion, catalizadores de polimeros unidos a
electrodos de células de combustible, peliculas de polimero autoensambladas capa
a capa, nanofibras, litografia de impresién, mezclas de polimeros y nanocompuestos
(Paul & Robeson, 2008). Las nanoparticulas poliméricas (PNP) han atraido
considerable interés en los ultimos afos debido a sus propiedades vy
comportamientos unicos como resultado de su pequefio tamafio (Crucho & Barros,
2017) .

1.5.1. Nanoparticulas poliméricas

Las nanoparticulas se pueden dividir en dos grupos principales: nanoesferas y
nanocapsulas (figura 9). Las nanoesferas se consideran como particulas matriciales
cuya masa total es sodlida, mientras que las nanocapsulas estan compuestas de un
nucleo liquido o vacio rodeado por una capa solida organica. Las nanoesferas y las
nanocapsulas son generalmente esféricas, pero pueden encontrarse formas no
esféricas. La obtencion de los diferentes tipos de nanoparticulas depende

evidentemente de los métodos seleccionados para la preparacion.
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aceite
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Figura 9. Tipos de nanoparticulas (NPs) poliméricas, (a) nanoesferas (NEs) y (b)
nanocapsulas (NCs).

1.5.1.1. Métodos para la preparacion y fabricacion de nanoparticulas
poliméricas

Las nanoparticulas poliméricas se han sintetizado segun los requisitos de su
aplicacion desarrollandose varios métodos de preparacion los cuales se pueden
dividir en dos grupos: los basados en la polimerizacidn de mondmeros y los que

aprovechan los polimeros preformados (Brayner et al., 2013) (figura 10).

Emulsion 0 Emulsificacion-evaporacion
Mini emulsién U Emulsificacion-difusion
Micro emulsion [l Salting-out
Polimerizacién interfacial 1 Nanoprecipitacion
Radical controladal/viva Ll Dialisis

a

Tecnologia de fluidos supercriticos

Figura 10. Representacion esquematica de las diversas técnicas de preparacion
de NPs poliméricas (Modificado de Crucho & Barros, 2017).
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Para los métodos de polimerizacion, los mondmeros se polimerizan para formar el
polimero de encapsulacion. Este proceso puede llevarse a cabo de dos maneras, ya
sea mediante técnicas de polimerizacion en emulsién o polimerizacién interfacial
(Pinto Reis et al., 2006; Rao & Geckeler, 2011).

Sin embargo, se han reportado algunos inconvenientes que han limitado el uso de
meétodos de polimerizacion para la sintesis de nanoparticulas poliméricas. No solo
se obtienen la mayoria de PNP formados a partir de monomeros lentamente
biodegradables o no biodegradables, sino que también se pueden generar
subproductos no biocompatibles con estos métodos. Los residuos téxicos tales como
monomeros e iniciadores pueden persistir, lo que requiere un trabajo de purificacidon
extensivo para dar como resultado un producto farmacéuticamente aceptable. Otro
desafio es el requisito de que la polimerizacion por radicales libres o la luz ultravioleta
desencadenen la polimerizacion, lo que impide la adicién de proteinas o péptidos
durante la polimerizacion. Teniendo en cuenta las limitaciones de las técnicas de
polimerizacion, la atencion se centra en describir los métodos que implican polimeros
preformados, ya que muchos de los problemas implicados en los primeros métodos

se pueden evitar.

Los métodos para la preparacion de nanoparticulas a partir de polimeros
preformados se pueden clasificar a su vez en dos categorias: procedimientos de dos
pasos que involucran la preparacion de una emulsion (figura 11) seguido de la
fomacion de las nanoparticulas en el segundo paso del proceso, y los procedimiento
de un paso que no requieren emulsificacién para la formacién de las nanoparticulas
(Brayner et al., 2013).
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Figura 11. Tipos de emulsiones (Brayner et al., 2013).
Nanoprecipitacion

El método de nanoprecipitacion, también llamado desplazamiento de disolvente, fue
desarrollado por primera vez por Fessi et al. (1989). El principio basico de esta
técnica se basa en la deposicion interfacial de un polimero después del
desplazamiento del disolvente organico de una solucion lipdfila a la fase acuosa. El
polimero se disuelve en un disolvente miscible en agua de polaridad intermedia y
esta solucion se agrega en una solucidén acuosa agitada de una sola vez, por etapas,
gota a gota o por una velocidad de adicién controlada (Mora-Huertas et al., 2011).
Debido a la rapida difusion espontanea de la solucion de polimero en la fase acuosa,
las nanoparticulas se forman instantaneamente. Este proceso parece estar
gobernado por el efecto Marangoni, en el que una disminucién de la tension
interfacial entre las dos fases aumenta el area superficial debido a la rapida difusion
y conduce a la formacién de pequefias gotas de disolvente organico (Sternling &
Scriven, 1959). A medida que el disolvente difunde desde las pequefas gotas, el
polimero precipita en forma de nanocapsulas o nanoesferas. En general, la fase
organica se agrega a la fase acuosa pero el procedimiento también se puede invertir

sin comprometer la formacion de nanoparticulas.

La concentracion de polimero, la velocidad de agitacion y la cantidad y solubilidad
de las fases de disolvente y antidisolvente pueden afectar el tamafio de las

nanoparticulas. Esta técnica se limita a disolventes miscibles en agua, no necesita
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el uso de homogenizador o ultrasonicador, y puede ampliarse facilmente para la
produccion industrial. Una desventaja del método de nanoprecipitaciéon es la
complejidad de seleccionar el disolvente, el antidisolvente y el polimero apropiados
para producir de manera exitosa las nanoparticulas (Amoabediny et al., 2018).

Se ha reportado con anterioridad la preparacién de nanoparticulas de poliestireno
mediante el método de nanoprecipitacion. Higuchi et al. (2006) prepararon particulas
hemiesféricas de tamafo submicrénico anadiendo un no disolvente (agua) a una
disolucién de poliestireno en tetrahidrofurano (THF), con la posterior evaporacién del
disolvente organico. Cuando la concentracion de la solucion de polimero fue mayor
a 04 g/L, se formaron particulas esféricas. Por otra parte, se formaron
nanoparticulas semiesféricas cuando la concentracion de polimero fue menor a 0.2
g/L. En otro trabajo, Rajeev et al. (2016) propusieron una estrategia para la
conversiéon de residuos de poliestireno expandido en nanoparticulas via
nanoprecipitacion. En esta metodologia el poliestireno fue disuelto en THF y esta
solucion es afnadida a agua como no disolvente obteniendo nanoparticulas de
poliestireno de diametro menor a 500 nm. Este estudio también investiga la influencia
de varios parametros de proceso como concentracion inicial de poliestireno
expandido, velocidad de agitacidn, proporcion disolvente/agua en volumen y el tipo
de disolvente utilizado para la nanoprecipitacion, sobre el tamafio y distribucion de

tamano de particula.

Dialisis

Se rige por un mecanismo similar al descrito anteriormente para la técnica de
nanoprecipitacion, pero con una configuracion experimental ligeramente diferente.
En este método, se usan tubos de dialisis 0 membranas semipermeables con un
limite de peso molecular (MWCOQO) adecuado como barrera fisica para el polimero
(Rao & Geckeler, 2011). En general, el polimero se disuelve en un disolvente
organico, se coloca dentro de la membrana de dialisis y se dializa contra un no
disolvente. El desplazamiento del disolvente dentro de la membrana hace que la

mezcla sea cada vez menos capaz de disolver el polimero. Ademas, un aumento en
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la tension interfacial da como resultado la agregacion del polimero y conduce a la

formacion de una suspensién coloidal de nanoparticulas.

La morfologia y la distribucion del tamafio de particula obtenido se pueden modificar
mediante varios parametros experimentales, como el par disolvente/no disolvente,
el MWCO de dialisis, la temperatura a la que se realiza el procedimiento, la
concentracion del polimero y la velocidad de mezcla del disolvente (Chronopoulou
et al., 2009).

Zhang et al. (2012) utilizaron una técnica de nanoprecipitacion alternativa, es decir,
la nanoprecipitacion de dialisis, para generar nanoparticulas de PS de hasta varios
cientos de nandmetros de diametro. Mostraron que tanto la concentracion como la
solubilidad del polimero en tres diferentes disolventes evaluados (N,N-
dimetilacetamida, N,N-dimetilformamida y THF) tienen efectos tremendos sobre el
tamano de las nanoparticulas y las distribuciones de tamafio. Ademas, exploraron el
efecto de la fuerza idnica (concentracion de electrolitos) sobre el tamafio y la
morfologia de las nanoparticulas, asi como los potenciales zeta de las

nanoparticulas generadas.

Tecnologia de fluidos supercriticos

El fluido supercritico (SCF) o comprimido se ha empleado con éxito para la
preparacion de nanoparticulas y microparticulas a partir de polimeros (Wang et al.,
2004). Un SCF es un fluido que se ha comprimido y calentado por encima de su
temperatura critica (Tc) y presion critica (Pc). En tales condiciones, sus propiedades
fisicoquimicas son intermedias entre un gas y un liquido. Este es un nuevo estado
de la materia, en el cual el fluido se comporta como un gas y también tiene la
densidad tipica de un liquido y, por lo tanto, sus propiedades de solvatacién (Sanli
et al., 2012). El dioxido de carbono supercritico (scCO2) es el SCF mas utilizado
porque tiene condiciones criticas leves, es abundante, de bajo costo, no inflamable,

no toxico y ambientalmente benigno.
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Este método implica la solubilizacién del polimero en un fluido supercritico, seguido
de la expansion de la solucion a través de una boquilla. El fluido supercritico se
evapora durante el proceso de “spraying”, dando como resultado la precipitacién de
las particulas de soluto. Este método produce nanoparticulas puras ya que el soluto
precipitado esta libre de cualquier contenido de disolvente (Nimesh, 2013). Los SCF
han surgido como una alternativa atractiva debido al uso de tecnologia respetuosa
con el medio ambiente, escalado facil y reproducible, buen control de la
homogeneidad estructural y produccién de nanomedicinas de alta pureza (Elizondo
et al., 2012).

Emuilsificacion-evaporacion de disolvente

El método de emulsificacion-evaporaciéon fue descrito por primera vez por
Vanderhoff et al. (1979) y propuesto como una alternativa al proceso de
polimerizacion de emulsificacion para la produccion de latex. Para este método, el
polimero se disuelve primero en un solvente volatil. El diclorometano y el cloroformo
han sido ampliamente utilizados en el pasado. Sin embargo, debido a su toxicidad,
han sido reemplazados por acetato de etilo, que muestra un mejor perfil toxicolégico
y, por lo tanto, es mas adecuado para aplicaciones biomédicas (Vauthier &
Bouchemal, 2009). La solucion organica resultante se emulsiona en la fase acuosa
y la mezcla se procesa generalmente usando un tensioactivo y una
homogeneizacidon a alta velocidad o ultrasonido, produciendo una dispersion de
gotas de tamano nanométrico. Se forma una suspensiéon de nanoparticulas por
evaporacion del disolvente, que se deja difundir a través de la fase continua de la
emulsion (Vauthier & Bouchemal, 2009). El disolvente se evapora por agitacion
magneética continua a temperatura ambiente o a presion reducida, que es un proceso
lento (Crucho & Barros, 2017). Después de que el disolvente se haya evaporado, las
nanoparticulas solidificadas pueden lavarse y recolectarse mediante centrifugacion,
seguido de liofilizacion para almacenamiento a largo plazo (Abdelwahed et al., 2006).

Durante la ultima década, los métodos para la preparacion de emulsiones con gotas
a nanoescala se han desarrollado considerablemente debido a la mejora tecnoldgica
de los dispositivos de emulsificacion, lo que ha impulsado el desarrollo de la técnica
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de evaporacion del disolvente. Aunque este método es simple y versatil, solo se
puede aplicar principalmente a farmacos liposolubles para el caso de nanoparticulas
de uso farmacéutico, requiere mucho tiempo y también existe la posibilidad de
coalescencia de nanoparticulas durante la evaporacion (Crucho & Barros, 2017).
Ademas, para la produccion a escala, se prefieren los métodos alternativos que usan
requerimientos de baja energia en la homogeneizacién, tales como el método de

composicion de inversion de fase (PIC).

Emulsificacion-difusion de disolvente

El método de emulsificacion-difusion de disolvente fue presentado por primera vez
por Leroux et al. (1995). Consiste en la formacion de una emulsién convencional o/w
entre un disolvente parcialmente miscible en agua, que contiene el polimero, y una
solucion acuosa que contiene un agente tensioactivo. Para el éxito de este método,
el disolvente del polimero y el agua se saturan mutuamente a temperatura ambiente
para asegurar el equilibrio termodinamico inicial de ambos liquidos. La dilucién
posterior con una gran cantidad de agua induce la difusion del disolvente desde las
gotitas dispersas a la fase externa, dando como resultado la formacion de particulas
coloidales. Tal proceso de difusidbn es mas suave que la evaporaciéon directa del
disolvente organico de las gotas de tamafio nanométrico. En contraste con los
meétodos basados en la evaporacion del disolvente, en esta técnica el tamafio de
gota disminuye repentinamente en una escala de tiempo de milisegundos durante la
difusion del disolvente (Moinard-Chécot et al., 2008). Generalmente, las nanoesferas
se producen por este método, pero las nanocapsulas se pueden obtener
simplemente afiadiendo una pequefa cantidad de aceite, por ejemplo triglicéridos
de cadena media (Miglyol®), en la fase organica (Quintanar-Guerrero et al., 1998;
Quintanar-Guerrero et al., 1997). Finalmente, dependiendo de su punto de ebullicién,

el disolvente puede eliminarse por evaporacion o filtracion.

Mangalara & Varughese (2016) desarrollaron un proceso para generar particulas de
tamafo micro- y nanométrico a partir de PS expandido (EPS). El proceso utiliza D-
limoneno para disolver los residuos de EPS. Ellos mostraron el uso de agua como
un no disolvente para la recuperacion de particulas micro y nano de PS basadas en
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un meétodo de emulsion-difusion. El alcohol polivinilico (PVA), un polimero
hidrosoluble, se usé para estabilizar la emulsion aceite-agua y controlar el tamafio
de particula. Las particulas obtenidas se caracterizaron usando microscopia
electronica de barrido, FTIR y técnicas de dispersion dinamica de la luz. Se investigo
el efecto de las concentraciones de PS y PVA, la velocidad de agitacion y la relacion
de aceite a agua (o/w) sobre el rendimiento y el tamaro de particula. El disolvente
gastado se recupero usando un proceso de destilacion que se llevo a cabo junto con

la emulsién-difusion.

La técnica de emulsificacion-difusion presenta claras ventajas tales como altos
rendimientos, facilidad de escalamiento, sin necesidad de homogeneizadores de alta
presion o ultrasonidos, reproducibilidad lote a lote y eficiencias de encapsulacion
generalmente buenas (Quintanar-Guerrero et al., 1997). Sin embargo, también hay
desventajas. Por ejemplo, grandes volumenes de agua a eliminar de la suspension
y posible pérdida de farmacos solubles en agua en la fase externa a lo largo de la
etapa de emulsificacion.

Salting-out

El procedimiento de emulsificacidon-difusién de disolvente puede considerarse como
una modificacion del método emulsificacion-santing-out inversa (lbrahim et al.,
1992). La principal diferencia proviene de la composicién de la emulsion que se
formula a partir de un disolvente miscible en agua (e. g. acetona), y un gel acuoso
que contiene el agente salificante y un estabilizador coloidal. Los ejemplos de
agentes salificantes adecuados incluyen electrolitos tales como cloruro de magnesio,
cloruro de calcio o acetato de magnesio, y no electrolitos tales como sacarosa. La
emulsificacion se logra debido a un efecto Ouzo, sin emplear ninguna fuerza de alto
corte (Ganachaud & Katz, 2005). La miscibilidad del disolvente y el agua se reduce
saturando la fase acuosa, lo que permite la formacion de una emulsion o/w a partir
de las fases otrora miscibles. Se obtiene un efecto de salificacion inversa por dilucion
de la emulsion o/w formada con un exceso de agua para promover la difusion del
disolvente en la fase acuosa, lo que conduce a la precipitacion del polimero disuelto

en las gotas de tamafio nanométrico emulsionadas. El disolvente de polimero
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restante y el agente salificante se eliminan por filtracion de flujo cruzado (Konan et
al., 2002; Quintanar-Guerrero et al., 1998). La condicion de completa miscibilidad
entre el disolvente organico y el agua no es esencial, pero simplifica el proceso de
ejecucion (Ibrahim et al., 1992). Si no es el caso, existe la necesidad de una mayor
proporcion de volumen de agua/disolvente durante la formacion de las

nanoparticulas.

Las principal ventaja del método de salting-out es evitar el uso de disolventes
clorados, que son peligrosos para el medio ambiente y para los sistemas fisiologicos.
Las mayores desventajas son la aplicacion exclusiva en encapsular farmacos
lipofilicos y la necesidad de pasos intensivos de purificacion debido al uso de sales.
Este ultimo puede ser responsable de los pocos informes que se han publicado en
los ultimos afos que citan el método de salting-out (Crucho & Barros, 2017).

1.5.1.2. Caracterizacion de nanoparticulas poliméricas

Las nanoparticulas se caracterizan habitualmente en la bibliografia por tamafo,
distribucion de tamano, morfologia, propiedades de superficie, estabilidad,
interacciones farmaco-polimero, etc. Las diversas técnicas involucradas en la

caracterizacioén fisicoquimica de las NPs poliméricas se resumen en la tabla 2.

Tamario de particula y morfologia

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una técnica de imagen de superficie
en la cual un haz de electrones interactua con una muestra y genera diferentes
sefales, que reflejan la composicién atomica y la morfologia de la superficie (Herrera
& Sakulchaicharoen, 2016). Entre estas emisiones, SEM usa electrones
retrodispersados y electrones secundarios emitidos por la muestra para construir la
imagen tridimensional de la muestra analizada. Una vez que estos electrones
escapan de la superficie de la muestra, tipicamente son detectados por un detector

fotomultiplicador centellador Everhart Thornley.
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Tabla 2. Técnicas principales para la caracterizacion de las propiedades

fisicoquimicas de las NPs poliméricas (Crucho & Barros, 2017; Lin et al., 2014).

Técnica

Caracteristicas fisicoquimicas
analizadas

Microscopia de fuerza atomica (AFM)

Calorimetria diferencial de barrido
(DSC)

Dispersion dinamica de luz (DLS)
Espectroscopia de fluorescencia

Cromatografia liquida de alta eficacia
(HPLC)

Espectroscopia de infrarrojo (IR)
Espectrometria de masas (MS)

Microscopia 6ptica de barrido de
campo cercano (NSOM)
Resonancia magnética nuclear (NMR)

Microscopia electronica de barrido
(SEM)

Microscopia de efecto tunel (STM)
Microscopia electronica de transmision
(TEM)

Espectroscopia de fotoelectrones

emitidos por rayos X (XPS)
Potencial zeta

Tamano y distribucion de tamano
Forma

Estructura

Agregacion

Propiedades de superficie

Estado fisicoquimico y posible
interaccion entre farmacos y polimeros
Distribucién de tamaro hidrodinamico
Concentracién critica de asociacion
Contenido de farmacos

Liberacion de farmacos in vitro
Contenido de farmacos

Liberacion de farmacos in vitro
Analisis de grupos funcionales

Peso molecular

Composicion

Estructura

Propiedades de superficie

Tamano y forma de nanomateriales

Estructura

Composicion

Pureza

Cambio conformacional

Tamafno y distribucion de tamano
Forma

Agregacion

Tamarno y distribucion de tamano
Forma

Agregacion

Tamarno y distribucion de tamano
Heterogeneidad de forma
Agregacion

Composicion elemental y quimica en
superficie

Estabilidad referente a la carga de

superficie

Una técnica que se usa ampliamente en la determinacion del tamafo de

nanoparticulas poliméricas en solucion es la dispersién dinamica de luz (DLS), que
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también se conoce como espectroscopia de correlacion de fotones (PCS). En un
experimento DLS, una suspension coloidal se ilumina con una luz laser
monocromatica que se dispersa en un detector de fotones (Kaszuba et al., 2008).
Debido al movimiento browniano de las particulas, la intensidad de luz dispersa
detectada fluctua en el tiempo, y esto esta relacionado con el tamafio de particula
con la ayuda de una funcién de autocorrelacion (Lim et al., 2013). Con base en la
ecuacion de Stokes-Einstein, se puede obtener el diametro hidrodinamico. Para

particulas esféricas la relacion es la siguiente:

D, = kgT
h 3nnD,

donde Dy es el diametro hidrodinamico, n es la viscosidad relativa del disolvente, ks
es la constante de Boltzmann, T es la temperatura y D; es el coeficiente de difusion
traslacional (esto es lo que se mide con DLS). Una de las principales ventajas de
DLS es que proporciona informacién sobre toda la poblacion de particulas en la corta
duracion del experimento. Sin embargo, tiene una utilidad limitada para determinar
la forma de la particula porque DLS supone que todas las particulas son de
naturaleza esférica. Ademas, como las particulas mas grandes dispersan mas luz
que las mas pequenfas, incluso pequefias cantidades de agregados o particulas de
polvo podrian desplazar la distribucion del tamafio de particulas a valores mas
grandes. Por lo tanto, uno debe tener cuidado al interpretar la informacion de tamano
de los experimentos de DLS.

Tabla 3. Criterios de clasificacion para la evaluacion de datos de indice de
polidispersion (PDI).

Distribucién de dispersiones
por Miiller (2014)
Forma de dispersion PDI
Monodispersion 0.03-0.06
Dispersion estrecha  0.10-0.20
Amplia dispersion 0.25-0.50
Datos no evaluables >0.50
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Propiedades de superficie y estabilidad

El analisis de potencial zeta se usa de forma rutinaria para determinar la carga
superficial y la estabilidad de una suspension coloidal de nanoparticulas poliméricas,
es decir, en qué grado se producira la agregacion a lo largo del tiempo. Ademas,
también es un factor clave que influye en el destino in vivo de las NPs, por ejemplo
para interacciones con membranas celulares. La carga superficial de la particula se
determina midiendo el potencial zeta de una suspension, que generalmente se
realiza por el método de electroforesis bien conocido (Tantra et al., 2010). El principio
basico implica medir la movilidad electroforética de particulas cargadas bajo un
potencial eléctrico aplicado. El potencial esta relacionado con la movilidad

electroforética (u) por la ecuacion de Henry:

donde ¢ es la constante dieléctrica, no es la viscosidad del medio y f(kr) se refiere a
la funcidn de Henry. El potencial zeta (C) representa una medida de la estabilidad de
una suspension coloidal. Los valores entre -30 mV y +30 mV indican una condicion
de inestabilidad, agregacion, coagulacion o floculacidon (Sapsford et al., 2011). Por
lo tanto, la agregacion de particulas es menos probable que ocurra para valores de
alto potencial zeta debido a la repulsion eléctrica.

Tabla 4. Criterios de clasificacion utilizados para la evaluacion de datos de potencial
zeta (PZ).

Estabilidad de dispersiones
por Riddick (1968)
Forma de estabilidad PZ (mV)

Aglomeracion Oa-11
Baja aglomeracion -11a-20
Borde de aglomeracién -21 a-30
Sin aglomeracion -31a-40

Buena estabilidad -41 a -50
Muy buena estabilidad -51 a -60
Excelente estabilidad -61 a-80
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Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) se usa comunmente para estudiar el
estado fisicoquimico y las posibles interacciones del farmaco cargado en las
nanoparticulas poliméricas. DSC es capaz de detectar transiciones de fase tales
como la transicidn vitrea, la cristalizacion y la fusion (Ker¢ & Srci¢, 1995). La
temperatura de transicion vitrea (Tg) es la transicion reversible en materiales
amorfos o en regiones amorfas en materiales semicristalinos, desde un estado duro
y fragil hasta un estado fundido o similar al caucho. Los polimeros en su estado
vitreo pueden proporcionar resistencia mecanica a las nanoparticulas poliméricas y

evitar su agregacion.

1.5.2. Aplicaciones tecnoldgicas de las nanoparticulas de poliestireno

La modificacion quimica de los polimeros preformados puede realizarse
funcionalizando la cadena principal del polimero. Un enfoque de este tipo que esta
bien reconocido en la bibliografia es la sulfonacion de poliestireno hidrofobo rigido
(PS) para preparar poliestireno sulfonado hidrofilico suave (SPS). Hazarika et al.
(2012) investigaron la influencia del tiempo de reaccidn de sulfonacion, la
temperatura y el tamafo de particula original de poliestireno sobre el grado de
sulfonacion (DS), capacidad de intercambio i6nico (IEC), morfologia y temperatura
de transicion vitrea (Tg) de particulas de poliestireno sulfonado (SPS). Un tiempo de
reaccion mas largo (aprox. 2 h) a40 °C y un tamafo de particula mas pequefio dieron
como resultado particulas de SPS con un DS alto. Se encontr6 que un tamano de
particula de PS mas grande no producia facilmente particulas de SPS con un DS

alto incluso con un tiempo de reaccion mas largo.

Na et al. (2004) describen el uso de nanoparticulas de PS para manipular la
selectividad quiral en el analisis de propanolol por electroforesis capilar, dispersando
las nanoparticulas de PS en la solucién amortiguadora de corrida y empleando
hidroxipropil-p-ciclodextrina (HP-B-CD) como selector quiral. Las mejoras en la
selectividad se reflejan por los cambios en la movilidad observados como resultado
de las interacciones entre los enantiomeros de propanolol y la HP-B-CD que

gobiernan el proceso de adsorcidn en la superficie de las nanoparticulas de PS.
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Il. HIPOTESIS

Si se emplean técnicas para la preparacioén de nanoparticulas poliméricas a partir de
polimeros preformados, sera posible desarrollar un proceso de reciclaje de desechos
de poliestireno expandido para la produccion de nanoparticulas como producto de
valor tecnoldgico para diferentes aplicaciones (modificacion de la absorcion de agua
en materiales de construccion, encapsulacién de aceites de interés en diversas

areas tecnoldgicas, entre otros).
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lll. OBJETIVOS

lll.1. Objetivo general

Desarrollar y optimizar una metodologia para la preparacién de nanoparticulas (NPs)
poliméricas de poliestireno (PS) a partir de material de desecho con potenciales
aplicaciones tecnologicas.

lll.2. Objetivos particulares

Seleccionar los componentes y las variables de formulacion adecuados para la

preparacion de nanoparticulas de poliestireno.

Evaluar y seleccionar, de entre diferentes métodos de preparacion de
nanoparticulas, la metodologia que permita obtener nanoparticulas a partir de altas
concentraciones de polimero, con distribuciones de tamafno de particula estrechas y
altos rendimientos de proceso.

Evaluar y optimizar mediante un enfoque de Disefio de Experimentos (DoE) las
variables que influyen en la preparacion de las nanoparticulas sobre el tamafio de
particula, indice de polidispersion y rendimiento.

Evaluar la aplicabilidad de los sistemas nanoparticulados obtenidos sobre materiales

de construccion y su uso como modificadores en la absorcion de agua.
Preparar nanocapsulas de poliestireno mediante el método seleccionado

incorporando un aceite modelo para predecir la factibilidad de utilizar poliestireno

recuperado para encapsular aceites de interés en diferentes campos tecnologicos.

33



IV. EQUIPOS Y MATERIALES
IV.1. Equipos

- Agitador magnético multiplazas (RO 10 IKA, E.U.A.)

- Balanza analitica (BBC32 Boeco, Alemania)

- Bomba de infusién de jeringa (NE-300 Just Infusion™ New Era Pump
Systems, Inc. E.U.A.)

- Calorimetro diferencial de barrido (DSC Q10 TA Instruments, E.U.A.)

- Evaporador rotatorio (Laborota 4000 Heidolph Instruments, Alemania)

- Homogenizador Ultra-Turrax® T18 Basic (IKA, Alemania)

- Horno de vacio (5851, Napco E Series, E.U.A.)

- Microscopio electrénico de barrido (SEM JSM-5600LV JEOL, Japon)

- Sistema de liofilizacion de sobremesa (77520-00 Labconco, E.U.A.)

- Ultracentrifuga (Optima™ LE-80K Beckman, E.U.A.)

- Zetasizer Nano ZS (ZEN3600, Malvern Instruments Limited, R.U.)

IV.2. Materiales

- (R)-(+)-Limoneno (Sigma-Aldrich, E.U.A.)

- Acetato de etilo ACS (Fermont, México)

- Acetato de isopropilo (Meyer, México)

- Agua purificada (Tipo Il) (Elix® Essential 3 Merck Millipore, E.U.A.)

- Agua ultrapura (Tipo I) (Simplicity® Merck Millipore, E.U.A.)

- Alcohol polivinilico (Mowiol® 4-88 PM ~31,000, Sigma-Aldrich, E.U.A.)
- Jeringa de vidrio (FORTUNA® Optima 2314560, Sigma-Aldrich, Alemania)
- Metil Etil Cetona (Meyer, México)

- Pluronic® F-127 (Sigma-Aldrich, E.U.A.)

- Pluronic® F-68 (Sigma-Aldrich, E.U.A.)

- Poliestireno (PM ~192,000 Da, Sigma-Aldrich, E.U.A.)

- Tetrahidrofurano (Meyer, México)

-  Yeso calcinado
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V. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
La figura 12 resume el procedimiento experimental seguido para el desarrollo de una

metodologia para la obtencién de nanoparticulas de poliestireno a partir de material
de desecho.

Recoleccion de Poliestireno Expandido (EPS) de
desecho

Lavado y secado

Densificacion de EPS
(tratamientotérmico)

Seleccion de los components de formulacion Seleccion del método de preparacion de NPs
Disolvente, estabilizante Emulsificacion-difusion

3

Disefio de Experimentos (DoE)
RSM Disefio I-6ptimo

Variables independientes Variables dependientes
Concentracion de polimero Tamafo de particula
Concentracion de estabilizante indice de polidispersién
Velocidad de agitacion Potencial zeta

Tiempo de agitacién Rendimiento de proceso

Optimizacidn

Caracterizacion de NPs de PS
Tamafio de particula (TP)
fndice de polidispersién (PDI)
Rendimiento
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Aplicacion
Nanocapsulas (NCs)
Recubrimieto polimérico
Incorporacion a preparacion de yeso
(gypsum board)

Figura 12. Metodologia experimental.
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V.1. Preparacién del poliestireno expandido

El poliestireno expandido (EPS) se recolecté a partir de residuos de material de
embalaje para aparatos electronicos. Las piezas fueron lavadas con detergente,
enjuagadas perfectamente y secadas a temperatura ambiente por 24 horas.
Posteriormente las piezas fueron cortadas en pequefios pedazos. Con el propédsito
de trabajar con un material con baja generacion de carga estatica, remover materias
volatiles y facilitar su manejo, el EPS fue densificado térmicamente en un horno de
aire caliente a 130°C por 15 minutos, siguiendo el procedimiento reportado por Kan
& Demirboga, (2009). Los agregados obtenidos fueron pulverizados con ayuda de

un mortero de porcelana.

V.2. Preparaciéon de NPs de EPS por la técnica de nanoprecipitacion

Para la seleccidon del método de preparaciéon de NPs a partir de EPS de desecho se
comenzd por evaluar la técnica de nanoprecipitacion la cual se resume en la figura
13. Para esta técnica se utiliz6 tetrathidrofurano (THF) como disolvente miscible en
agua para la disolucion del EPS densificado. Una vez obtenidas las disoluciones de
polimero en THF, la fase organica se afnadi6 mediante goteo con ayuda de una
bomba de infusion de jeringa (NE-300 Just Infusion™ New Era Pump Systems, Inc.
EE.UU) a la fase acuosa, a velocidades de injeccion entre 1.0 y 5.0 mL/min, bajo
agitacion magneética. A las suspensiones de NPs obtenidas después de la rapida
difusion del THF a la fase acuosa se sometieron a destilacion a presion reducida en
un evaporador rotatorio (Laborota 4000 Heidolph Instruments, Alemania) para la
eliminacion del disolvente organico. Se evaluaron diferentes concentraciones de
PS, proporciones de las fases organica y acuosa (o/w), velocidad de agitacion y
velocidad de inyeccion de la fase organica. Las suspensiones de NPs obtenidas se

caracterizaron mediante las técnicas descritas mas adelante.

36



Recoleccion, lavado y Disolucion de los Adicion de las fases mediante
densificacion del EPS polimeros en las fases goteo bajo agitacion
magnética

Disolvente Agua +
orgdnico +  estabilizante

polimero

Caracterizacion

D U
Suspension de NPs Eliminacion de disolvente Suspension de NPs +
por destilacion disolvente

Figura 13. Preparacion de NPs a partir de EPS mediante la técnica de

nanoprecipitacion.

V.3. Preparacion de NPs de EPS por la técnica emulsificacion-difusion por
desplazamiento de disolvente

La figura 14 esquematiza el procedimiento para la preparacién de NPs de PS a partir
de EPS densificado mediante el método de emulsificacidon-difusién reportado
previamente (Quintanar-Guerrero et al, 1999). Brevemente, el disolvente
parcialmente miscible en agua (AcOEt) se saturé mutuamente con agua purificada
(Tipo Il) en un embudo de separacién durante 10 minutos para asegurar el equilibrio
termodinamico entre ambas fases. Para cada formulacion Ila cantidad
correspondiente de EPS densificado se disolvio en la fase organica saturada
mientras que el estabilizante, alcohol polivinilico (PVA), se disolvio en la fase acuosa
saturada. Una vez disueltos los polimeros las dos fases resultantes se emulsionaron
con ayuda de un agitador tipo rotor- estator Ultra-Turrax® T18 Basic (IKA, Alemania).
Para las emulsiones resultantes se evaluaron dos diferentes métodos de difusion del
disolvente, mediante dilucion por adicion de agua o por desplazamiento de
disolvente mediante destilacidon. De estas dos estrategias seguidas, la seleccionada
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se estudid mediante un enfoque basado en el disefio de experimentos (DoE).
Finalmente, las suspensiones de NPs obtenidas se caracterizaron mediante las

técnicas descritas mas adelante.

Recoleccion, lavado y Saturacion, equilibrio y Disolucion de los

densificacion del EPS separacion de las fases polimeros en las fases
c 6

A Agua saturada +

PS ' estabilizante

| i q q
7 ¥ . oo Disolvente
— organico +
polimero

f }

Recuperacion =
del disolvente
Caracterizacion de NPs organico

Emulsién
t
Hie

Suspension de NPs de

Emulsificacion
de las fases

Desplazamiento del
PS dlsolvgntg’por
destilacion

Figura 14. Preparacion de NPs a partir de EPS mediante la técnica de

emulsificacion-difusion.

V.4. Preparacion de nanocapsulas (NCs) de poliestireno

Con el propésito de predecir la factibilidad de utilizar poliestireno recuperado para
encapsular aceites de interés en diferentes campos tecnologicos, se prepararon NCs
de PS mediante el método de emulsificacion-difusion siguiendo el mismo
procedimiento para la preparacion de NPs descrito anteriormente. Para esto, durante

el paso de la disolucion del EPS densificado se afiadidé aceite mineral en la fase
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organica saturada como aceite modelo a conformar el nucleo de las nanocapsulas.
La suspension obtenida se caracterizé de igual manera mediante las técnicas

descritas a continuacion.

V.5. Caracterizacion

V.5.1. Determinacion del tamaio de particula (TP) e indice de polidispersion (PDI)
Para cada una de las suspesiones de nanoparticulas obtenidas se determiné el
tamano de particula promedio mediante dispersion dinamica de luz (DLS) utilizando

un equipo Zetasizer Nano ZS (ZEN3600, Malvern Instruments Limited, R.U.). Las
mediciones se realizaron a 25°C y un angulo de deteccion de 173°. Cada muestra
fue diluida con agua ultrapura (Tipo |) midiéndose por triplicado.

V.5.2. Determinacion del potencial zeta (PZ)

Con el propésito de caracterizar la estabilidad de las suspensiones de NPs
preparadas, se determiné el potencial zeta mediante Electroforesis Laser Doppler
con el equipo Zetasizer Nano ZS (ZEN3600, Malvern Instruments Limited, R.U.). Las
mediciones se realizaron a 25°C y un angulo de deteccion de 173°. Cada muestra
fue diluida con agua ultrapura (Tipo I). Las determinaciones se realizaron por
triplicado.

V.5.3. Determinacién del rendimiento del proceso de preparacion de nanoparticulas
Para determinar el rendimiento en el proceso de preparacion, cada una de las
suspensiones de NPs obtenidas se hizo pasar a través de papel filtro (previamente
pesado) al finalizar el proceso de desplazamiento de disolvente por destilacion.
Concluida la filtracion, las piezas de papel filtro con polimero retenido fueron
enjuagadas con agua purificada (tipo Il) y puestas a secar a temperatura ambiente
por 48 horas hasta peso constante. El rendimiento de proceso fue determinado

mediante la siguiente formula:

PS.: i — [Filtro — Filtro;,;.;
%Rend]m]ento — 1n1c1a1 (g) [ seco (g) inicial (g)] X]_OO%

PSinicial (g)
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V.5.4. Analisis térmico

Con el objetivo de obtener informacion sobre las transiciones que ocurren en el
polimero debido a la temperatura desde el proceso de densificacidn, se realizdé un
analisis mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) con ayuda de un equipo.
El analisis se realiz6 a muestras de aproximadamente 10 mg con una rampa de
calentamiento de 10°C/min, desde 0 a 200°C, y una atmosfera de nitrégeno con un
flujo de 50 mL/min. Se analizaron muestras de poliestireno expandido recolectado,
EPS densificado y NPs liofilizadas.

V.5.5. Microscopia electronica de barrido

Con el objetivo de observar la morfologia de los sistemas nanoparticulados
preparados a partir de EPS recuperado, se realizé un analisis por microscopia
electronica de barrido (SEM). La preparaciéon de las muestras consistiéo en colocar
una gota de la suspensioén de NPs sobre la superficie de un cubreobjetos dejandose
secar a temperatura ambiente. Posteriormente, cada muestra fue recubierta con una
pelicula de oro (~20 nm) utilizando un evaporador catodico Sputter Coater (JFC-
1100, JEOL, Japon). Las muestras se observaron en un microscopio electronico de
barrido de bajo vacio (SEM JSM-5600LV JEOL, Japdn) con resolucion de 5 nm, 7
kV y de 12-20 Pa de presion en la camara de voltaje. Se obtuvieron micrografias a
diferentes aumentos. El analisis se realizé en el Departamento de Nanotecnologia
del Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia Aplicada (CFATA) de la UNAM.

V.6. Diseino de experimentos (DoE)

Se aplicé un diseno factorial fraccionado de superficie de respuesta para estudiar la
influencia sobre factores continuos y discretos (tabla 5). Design Expert software®
(version 10, StatEase Minneapolis, EE. UU.) se utilizo para realizar el estudio DoE.
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Tabla 5. Factores para el método de preparacion de nanoparticulas.

Codificacién Factor Rango investigado

A Continuo [Polimero] 1.0-10.0%

B Continuo [Estabilizante] 1.0-5.0%

C Discreto Velocidad de agitacion 7000/11000/15500 rpm
D Continuo Tiempo de agitacion 1-10 min

El software Design Expert seleccion6 un disefio I-6ptimo con las corridas

experimentales mostradas en la tabla 6.

Tabla 6. Corridas experimentales del disefio I-0ptimo para la preparacion de

nanoparticulas a partir de residuos de PS expandido.

. B- C-Velocidad D-Tiempo de
Corrida A'[(I;OI";:S)m] [Estabilizante] de agitaciéon agitacion

°P (% piv®) (rpm) (min)
1 5.77 4.70 11000 5.23
2 5.86 5.00 7000 10.00
3 5.95 1.00 11000 5.01
4 8.65 1.00 7000 1.00
5 1.00 1.00 15500 2.35
6 1.00 4.56 15500 4.24
7 5.32 3.56 15500 1.00
8 10.00 3.50 11000 10.00
9 10.00 5.00 15500 5.59
10 10.00 5.00 7000 1.00
11 1.00 1.52 15500 10.00
12 5.32 3.56 15500 1.00
13 10.00 2.95 11000 2.35
14 10.00 1.00 7000 10.00
15 1.00 5.00 15500 10.00
16 8.65 1.00 15500 10.00
17 1.00 1.00 7000 10.00
18 1.00 3.64 7000 5.38
19 1.00 5.00 11000 1.00
20 1.00 3.64 7000 5.38
21 5.77 4.70 11000 5.23
22 1.00 1.00 7000 1.00
23 10.00 3.50 11000 10.00
24 10.00 1.00 15500 1.00
25 5.65 1.00 11000 5.01

a Con respecto a la fase organica.
b Con respecto a la fase acuosa.
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V.7. Aplicacién de las NPs como recubrimiento polimérico hidrofébico

La evaluacion de las suspensiones de NPs de PS preparadas como recubrimiento
poliméricos sobre materiales de construccién se realizé siguiendo el método de
ensayo estandar para el muestreo y ensayo del ladrillo y baldosa estructural de
arcilla (ASTM International, 2002). Brevemente, se seleccion6 como sustrato
bloques de ladrillo rojo los cuales fueron lavados y enjuagados para eliminar
cualquier polvo sobre su superficie. Para su secado, fueron colocados en un horno
de vacio a 110 °C durante 24 horas. Midiendo su peso a intervalos de 2 horas hasta
peso constante. Los ladrillos se dejaron enfriar a temperatura ambiente para
posteriormente ser recubierto con las suspensiones de NPs optimizadas, con ayuda
de un rodillo para pintar. Se evaluaron grupos de ladrillos sin formulacion y
recubiertos con una o dos manos de formulacion. Se dejaron secar a temperatura
ambiente por 48 horas. Para la prueba se absorcion de agua, los ladrillos se
sumergieron en bafnos de agua potable por 5y 24 horas. El porcentaje de absorcion

de agua se determin6é mediante la siguiente ecuacion:

. Ws — Wy
% absorcioén = TX 100%
S

donde Wy peso seco de la muestra y W;s es el peso saturado de la muestra después

de la inmersion en agua fria.

V.8. Incorporacién de la suspension optimizada de NPs en la preparacién de
placas de yeso

Con el propdsito de evaluar la aplicabilidad de los sistemas nanoparticulas obtenidos
sobre materiales de construccion y su uso como modificadores en la absorcion de
agua, se prepararon placas de yeso conteniendo la formulacién de NPs optimizada
a partir de los resultados del disefio experimental estudiado. La composicion de las

formulaciones preparadas se describe en la tabla 7.
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Tabla 7. Formulaciones para la preparacion de placas de yeso con NPs de PS

incorporadas.
Placa Yeso calcinado Agua (g) Formulacion NPs
(9) (9)
Blanco 280 220 -
Emulsion 280 209 11
referencia
1 280 209 11
2 280 198 22
3 280 176 44
4 280 132 88
5 280 44 176

Para la preparacion de cada placa se mezclaron por una parte la cantidad
correspondiente de agua y suspension de NPs con ayuda de un agitador de propela.
Posteriormente, se incorporé a esta mezcla el yeso calcinado asegurando con
agitacion su completa hidratacion. La mezcla resultante se vacié sobre una superficie
plana delimitada por un fleje de metal sobre la cual se coloc6é un contrapeso. La
mezcla se dejo fraguar por espacio de 45 minutos. La placa obtenida se desmoldo y
se colocd en un horno de vacio a 40°C por un tiempo de 24 horas. Pasado eso
tiempo, la placa se pes6 cada hora hasta tener un peso constante (P1). La prueba
de absorcion de agua se evalu6 por sumergimiento de las placas de yeso en un bafo
de agua a 25°C, durante 2 horas. Al finalizar la prueba las placas fueron secadas
superficialmente y pesadas (P2). El % de humedad absorbida por la probeta de yeso

se calculé mediante la siguiente ecuacion:

W, —wW;
% humedad = TX 100%
1
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

VI.1. Densificacion de desechos de EPS

Uno de los problemas que presentan los desechos de poliestireno expandido (EPS)
es su alta relacion volumen/peso, es decir, es un material muy ligero y altamente
voluminoso, lo que dificulta su disposicidn final y manejo. Con el propdsito de trabajar
con un material con baja generacion de carga estatica, remover materias volatiles y

facilitar su manejo, el EPS fue densificado térmicamente.

En la figura 15 se muestran las piezas de EPS deformadas después del tratamiento
térmico. Se observa que la morfologia de los agregados obtenidos es
completamente distinta pues no se encontraron las grandes cavidades
caracteristicas de la estructura del EPS sin modificar. Ademas, la superficie de los
agregados fue mas dura que la del EPS original lo que facilité su pulverizacion. Una
explicacion mas detallada sobre el efecto de la temperatura sobre el EPS se ofrece
mas adelante en el analisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC).
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Figura 15. Densificacion de EPS obtenido a partir de material de desecho, (a)

antes y (b) después del tratamiento térmico.

VI.2. Nanoprecipitacion

Como primer paso para la preparacion de NPs a partir de EPS de desecho se evalu6
el método de nanoprecipitacion. Preliminarmente se evalud la solubilidad del PS en
diferentes disolventes miscibles en agua, requisito indispensable para la preparacion
de NPs por este método. El disolvente seleccionado fue el tetrahidrofurano (THF).
Para determinar las variables independientes que tienen un efecto en el tamano de
particula obtenido, se realiz6 un estudio de cribado siguiendo las formulaciones

presentadas en la tabla 8.

45



Tabla 8. Corridas experimentales para la preparacion de NPs de PS mediante el
método de nanoprecipitacion.

Velocidad Proporcién Velocidad de Diametro
# [PS] % de agitaciéon / injeccion promedio  PDI
(rpm) ow (mL/min) (nm)

1 0.1 300 1:10 5.0 253.7 0.069
2 0.1 1000 1:10 5.0 171.2 0.163
3 1.0 1000 1:10 5.0 260.0 0.106
4 0.1 300 1:10 1.0 244.5 0.044
5 0.1 1000 1:10 1.0 177.2 0.227
6 0.1 300 1:10 1.0 221.7 0.095
7 1.0 300 1:10 1.0 496.7 0.177
8 0.1 1000 1:10 1.0 182.6 0.261
9 1.0 1000 1:10 1.0 309.0 0.280
10 1.0 300 1:10 5.0 520.1 0.285
11 0.1 1000 1:10 5.0 174.8 0.230
12 0.1 300 1:10 5.0 219.9 0.024

Estudios preliminares demostraron la limitacion del método de nanoprecipitacion
para la preparacion de NPs de PS debido a la baja concentracion de polimero en la
fase organica capaz que puede ser incorporada sin provocar la rapida agregacion
de polimero. Esta situacion implicaria el uso de mayores volumenes de disolvente
necesarios para incorporar una mayor cantidad de desechos de EPS, volviéndose

un meétodo altamente contaminante y poco productivo.

Otra de las limitaciones de la técnica de nanoprecipitacion es el uso de THF como
disolvente organico. El uso de este disolvente clase 3, de acuerdo a las guias ICH,
debe limitarse debido a su toxicidad inherente (FDA, 2017).

VI1.3. Emulsificacion-difusion

Una de las principales variables preparativas del método de emulsificacién-difusion
es la forma de inducir la difusion. El hecho de agregar agua de dilucion genera
dispersiones con bajo contenido de sélidos. Extraer el disolvente (con un punto de
ebullicién bajo) de la fase interna hacia la fase externa mediante destilacion directa

provoca un flujo libre de los globulos de disolvente a la fase continua generando un
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medio anti-disolvente donde el material se agrega en la forma de nanoparticulas, de
tal manera que las dispersiones concentradas solidas altas (hasta 30%) se pueden

preparar a partir de diferentes materiales (Quintanar-Guerrero et al., 1999).

Por ello se evalud la preparaciéon de NPs de PS de desecho por el método de
emulsificacion-difusion provocando la difusion del disolvente organico por
destilaciéon. La figura 16 muestra los efectos de estas dos formas de provocar la
difusion sobre el tamano de particula. Se puede observar que el tamaro de particula
disminuye conforme la concentracién de polimero disminuye y la concentraion de
estabilizante aumenta. Sin embargo, no se observa una diferencia significativa entre

los das dos diferentes formas de inducir la difusion.
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Figura 16. Comparacion de los métodos de difusion de disolvente para la
preparacion de NPs de PS por la técnica de emulsificacion-difusion. Efecto de las
concentraciones de polimero y estabilizante sobre el tamafio de particula
promedio (TP). EE difusion por destilacion y ED difusion por dilucion.
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El efecto de las diferentes formas de provocar la difusion sobre el indice de
polidispersién se muestra en la figura 17. A bajas concentraciones de polimero la
difusion por destilaciéon produce particulas con menor indice de polidispersion

mientras que a mayor concentracion de polimero la diferencia no es significativa.
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Figura 17. Comparacion de los métodos de difusion de disolvente para la
preparacion de NPs de PS por la técnica de emulsificacion-difusion. Efecto de las
concentraciones de polimero y estabilizante sobre el indice de polidispersion
(PDI). EE difusion por destilacion y ED difusion por dilucion.

En la figura 18 se muestra las diferencias en el rendimiento de para las diferentes
formas de provocar la difusion. EI aumento en la concentracién de estabilizante
provoca un incremento en el rendimiento de proceso el cual también aumenta al
disminuir la concentracion de polimero. A mayor concentracion de polimero, el

rendimiento mejora cuando se realiza la difusion por destilacion, lo que indica que
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evaporar el disolvente produce una agregaciéon mayor del polimero que no forma
NPs.
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Figura 18. Comparacion de los métodos de difusion de disolvente para la
preparacion de NPs de PS por la técnica de emulsificacion-difusion. Efecto de las
concentraciones de polimero y estabilizante sobre el rendimiento de proceso. EE

difusion por destilacion y ED difusion por dilucion.

Debido a las minimas diferencias obtenidas de la evaluacion de las diferentes formas
de provocar la difusion del disolvente, se selecciondé aquella que implica la
evaporacion directa por destilacion debido a que produce dispersiones de NPs mas
concentradas. El efecto de las variables experimentales sobre el tamafo de
particula, indice de polidispersion y rendimiento se discuten mas adelante en el

analisis del disefio experimental y la metodologia por superficie de respuesta.
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VI1.4. Diseio experimental I-6ptimo

La tabla 9 muestra los resultados de la caracterizacion de las fomulaciones (25)
proporcionadas por el software para el analisis de las variables independientes sobre
el tamano de particula (TP) indice de polidispersion (PDI), rendimiento y potencial
zeta (PZ). Los resultados del analisis de varianza mostraron que el modelo aplicado
para el PZ resultd ser no significativo por lo que no se consideré a esta variable
dependiente para la validacion y optimizacion de la formulacion. Los valores de PZ
para todas las formulaciones indican una condicion de estabilidad donde la
agregacion de particulas es menos probable que ocurra debido a la repulsidon
eléctrica (Sapsford et al., 2011).

Tabla 9. Respuestas experimentales del disefio I-Optimo para la preparacion de
nanoparticulas a partir de residuos de PS expandido.

Corrida Tar::il;cl)"ge indice de Potencial zeta Rendimiento

P (nm) polidispersiéon (mV) (%)
1 264.0 0.193 -31.80 90.71
2 361.4 0.212 -28.70 86.45
3 330.1 0.183 -30.20 73.70
4 710.2 0.401 -33.77 62.02
5 246.6 0.155 -31.50 97.62
6 2171 0.160 -31.90 92.40
7 264.8 0.163 -32.33 90.25
8 258.6 0.169 -31.53 87.53
9 230.6 0.144 -32.23 94 .43
10 617.3 0.349 -32.20 91.17
11 229.5 0.113 -19.23 89.28
12 270.6 0.160 -32.47 89.55
13 368.3 0.229 -35.40 89.89
14 5451 0.253 -34.17 72.89
15 218.5 0.151 -30.33 98.70
16 266.8 0.118 -28.37 81.88
17 363.7 0.188 -33.37 99.26
18 327.9 0.232 -32.00 97.54
19 280.2 0.189 -33.87 96.45
20 340.3 0.167 -32.10 99.20
21 247 1 0.134 -26.40 88.95
22 562.6 0.336 -26.87 96.70
23 266.3 0.181 -26.57 89.96
24 310.8 0.227 -28.90 79.39
25 310.6 0.173 -26.97 69.77
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El efecto de la interaccion entre las variables independientes sobre el tamafio de las
nanoparticulas de PS, el indice de polidispersion y rendimiento se determiné
mediante métodologia en superficie de respuesta (RSM). Basado en el disefio I-
optimo, el efecto de interaccion como se indica en las ejecuciones experimentales
se puede explicar a través del analisis de varianza (ANOVA) del modelo. Ademas,
es importante verificar la adecuacion del modelo utilizando los graficos de
diagndstico y validar el modelo confirmando las condiciones experimentales éptimas

tal como se informo previamente por Ba-Abbad ef al. (2013).

V1.4.1. Ajuste de modelo del disefio I-6ptimo

Los efectos de las variables independientes sobre el tamafio de particula se
investigaron utilizando el modelo polinomial cuadratico, que se estimo a partir de los
resultados experimentales con los respectivos coeficientes que figuran en la

siguiente ecuacion:

TP =249+4+5043+xA—31.67*B —115.22+«C —58.63 D — 2.25x* AB — 36.61 *
AC —0.75 % AD + 24.01 «* BC — 0.63 «x BD + 37.72+« CD — 8.76 x A> + 22.79 = B? +
81.06 x C2 + 34.69 * D*
donde TP es el tamano de particula en nm (determinado por DLS), A es la
concentracion de polimero en %, B es la concentracion del estabilizante en %, C es

la velocidad de agitacion en rpm y D es el tiempo de agitacion en minutos.

El ANOVA para este modelo de regresion se detalla en la tabla 10. El valor F de
343.3 indicd que el modelo es significativo para la respuesta tamarno de particula con
una precisién adecuada de 69.6, lo que indica una relacion sefal/ruido adecuada de
la cual se considera deseable un valor superior a 4 (Korbahti & Rauf, 2008). Los
valores de probabilidad> F menores a 0.05 indicando que los términos del modelo
son significativos, mientras que los valores mayores a 0.1 no son significativos. De
acuerdo a los resultados presentados en la tabla 10, A, B, C, D, AC, BC CD, B?, C?
y D? son términos significativos del modelo. Ademas, la falta de ajuste del modelo
con un valor F de 0.9 parece ser insignificante en relacion con el error puro (Zhang

& Zheng, 2009). Los coeficientes de determinacion de R? y R2.q para este modelo
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fueron 0.9979 y 0.9950, respectivamente, lo que indica un buen ajuste entre el

modelo de regresion y los valores experimentales.

Tabla 10. Analisis de varianza del modelo cuadratico para el tamario de particula
(TP) como variable de respuesta.

Sumade Gradosde Cuadrado

Fuente cuadrados libertad medio Valor F Valor P
Modelo 4.17E+05 14 29770.16 343.30 < 0.0001
A 36767.21 1 36767.21 423.98 < 0.0001
B 14934.54 1 14934.54 172.22 < 0.0001
C 2.07E+05 1 2.07E+05 2387.30 < 0.0001
D 52016.91 1 52016.91 599.83 < 0.0001
AB 55.09 1 55.09 0.64 0.4439
AC 14872.84 1 14872.84 171.51 < 0.0001
AD 5.86 1 5.86 0.07 0.8002
BC 6826.36 1 6826.36 78.72 < 0.0001
BD 4.24 1 4.24 0.05 0.8295
CD 15215.22 1 15215.22 175.45 < 0.0001
A2 300.42 1 300.42 3.46 0.0923
B2 1766.95 1 1766.95 20.38 0.0011
C? 23497.16 1 23497.16 270.96 < 0.0001
D2 4590.94 1 4590.94 52.94 < 0.0001
Residual 867.19 10 86.72
Faltade 444 o1 5 82.18 0.90 0.5443
ajuste
Error puro 456.28 5 91.26
Total 4.18E+05 24

R?=0.9979, R?%,4=0.9950, precision adecuada=69.66

Los efectos de las variables experimentales sobre el indice de polidispersion (PDI)

pueden visualizarse mediante la siguiente ecuacion:

PDI = 0.15 + 0.024* A —5.901x1073 «* B — 0.058 * C — 0.043 *x D — 2.714x1073 x
AB — 0.015 * AC — 3.785x1073 « AD + 0.011 =« BC + 0.017 * BD + 0.017 * CD +
0.013 x A2 + 0.011 = B2 4+ 0.025 * C% + 0.025 = D?

La tabla 11 muestra los resultados del analisis de varianza del modelo de regresion
para el PDI. El valor F de 16.20 implica que el modelo es significativo dado que solo
hay un 0.01% de posibilidades de que un valor F tan grande pueda ocurrir debido al
ruido. La precision adecuada presentd un valor 16.5 mostrando una sefial adecuada

respecto al ruido. De acuerdo a los valores de probabilidad >F mostrados en la tabla
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11, A, C, D, BD y CD son términos de modelo significativos. El valor F de 0.29 implica
que la falta de ajuste no es significativa al error puro. Por otra parte, los coeficientes
de determinacion R? y RZ?q para este modelo fueron 0.9578 y 0.8986
respectivamente siendo un valor razonable entre los dos puesto que la diferencia es

menor a 0.2.

Tabla 11. Anélisis de varianza del modelo cuadratico para el indice de polidispersion

(PDI) como variable de respuesta.

Sumade Gradosde Cuadrado
Fuente cuadrados libertad medio Valor F Valor P
Modelo 0.12 14 8.288E-003 16.20 < 0.0001
A 8.217E-003 1 8.217E-003 16.06 0.0025
B 5.185E-004 1 5.185E-004 1.01 0.3378
C 0.052 1 0.052 100.92 < 0.0001
D 0.027 1 0.027 53.46 < 0.0001
AB 8.051E-005 1 8.051E-005 0.16 0.6999
AC 2.480E-003 1 2.480E-003 4.85 0.0523
AD 1.494E-004 1 1.494E-004 0.29 0.6008
BC 1.486E-003 1 1.486E-003 2.90 0.1192
BD 3.270E-003 1 3.270E-003 6.39 0.0300
CD 3.113E-003 1 3.113E-003 6.08 0.0333
A2 6.295E-004 1 6.295E-004 1.23 0.2933
B2 4.367E-004 1 4.367E-004 0.85 0.3773
C? 2.277E-003 1 2.277E-003 4.45 0.0611
D2 2.382E-003 1 2.382E-003 4.66 0.0563
Residual 5.117E-003 10 5.117E-004
Faltade 4 437F 003 5 2274E-004  0.29 0.9023
ajuste ' i ' i ' '
Error puro  3.980E-003 5 7.959E-004
Total 0.12 24

R?=0.9578, R?%,4=0.8986, precision adecuada=16.485

La siguiente ecuacion muestra la funcién aproximada para la descripcion del
rendimiento de proceso con base a los resultados experimentales en términos de los

factores reales.

Rendimiento = 83.17—-596«A+6.10xB + 185+« C + 0.23* D + 4.67 « AB +
3.44x AC+ 0.46 * AD — 0.79* BC — 60 * BD —1.30 xCD + 7.88 * A> — 1.99 x B? —
0.50 x C? + 2.45 * D?
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De acuerdo a los resultados mostrados en la tabla 12 el valor F (7.26) indica que el

modelo cuadratico es significativo y, por lo tanto, es adecuado describir el

rendimiento como variable de respuesta. Los términos de modelo A, B, AB, AC y A2

son significativos conforme a sus valores de probabilidad >F menores a 0.0500. El

valor de precision adecuada (9.5) presenta un valor deseable indicando una sefal

adecuada sobre el ruido los coeficientes de determinacion R?=0.9105 y R%,4=0.7851

para este modelo indican un buen ajuste respecto a los valores experimentales.

Tabla 12. Analisis de varianza del modelo cuadratico para el rendimiento como

variable de respuesta.

Sumade Gradosde Cuadrado

Fuente cuadrados libertad medio Valor F Valor P
Modelo 2135.87 14 152.56 7.26 0.0017
A 514.12 1 514.12 24.48 0.0006

B 553.64 1 553.64 26.36 0.0004

C 53.62 1 53.62 2.55 0.1411

D 0.79 1 0.79 0.038 0.8503
AB 238.09 1 238.09 11.34 0.0072
AC 131.05 1 131.05 6.24 0.0316
AD 2.19 1 2.19 0.10 0.7532
BC 7.44 1 7.44 0.35 0.5649
BD 3.85 1 3.85 0.18 0.6777
CD 17.96 1 17.96 0.86 0.3769
A? 242 .98 1 242.98 11.57 0.0068

B2 13.50 1 13.50 0.64 0.4413
C? 0.90 1 0.90 0.043 0.8401
D2 22.96 1 22.96 1.09 0.3204

Residual 210.02 10 21.00
Falta de 196.17 5 39.23 14.17 0.0056
ajuste
Error puro 13.85 5 2.77
Total 2345.89 24

R?=0.9105, R?%,4=0.7851, precision adecuada=9.531

V1.4.2. Comprobacion de adecuacion del modelo

El analisis de datos del modelo debe validarse mediante un analisis de verificacion

de adecuacion para garantizar que represente con precision el sistema real o, de lo

contrario, el analisis puede arrojar resultados pobres o enganosos (Ba-Abbad et al.,

2013). La validez de los resultados obtenidos en cualquier analisis de varianza queda
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condicionada a que los supuestos del modelo se cumplan. Estos supuestos son:
normalidad, varianza constante (igual varianza de los tratamientos) e independencia.
Esto es, la respuesta (Y) se debe distribuir de manera normal, con la misma varianza
en cada tratamiento y las mediciones deben ser independientes (Gutiérrez Pulido,
2008).

La figura 19 muestra el grafico de tamaro de particula predicho contra tamarfo de
particula real. Los valores de tamaino de particula reales se obtienen a partir de las
ejecuciones experimentales y los valores predichos se calcularon con base al
modelo. Los resultados indican que hay una fuerte correlacion entre las predicciones
del modelo y sus resultados reales. Esto concuerda con los valores de los
coeficientes R? y R%¢ mostrados en la tabla 10.

800 —

700 —

600 —

500 —

400 —

300 —

Tamafio de particula predicho (nm)

200 —

\ \ \ \ \ \ \
200 300 400 500 600 700 800

Tamafio de particula real (nm)
Figura 19. Grafico de tamafrio de particula predicho vs tamario de particula real.
Una forma de verificar el supuesto de varianza constante (o que los tratamientos
tienen la misma varianza) es graficando los predichos contra los residuos o
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residuales. El residuo o residual se define como la diferencia entre el valor observado
en cierto tratamiento y la respuesta predicha por el modelo para tal tratamiento. La
figura 19 muestra el grafico de residuales estudentizados externamente contra el
tamano de particula predicho. La varianza de las observaciones originales en la
grafica es una dispersion aleatoria, es decir sin ningun patron claro y contundente,

que indica que la varianza es constante para todos los valores de respuesta.
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Figura 20. Grafico de residuales estudentizados externamente vs tamario de
particula predicho.

El grafico de indice de polidispersion predicho contra el indice de polidispersion real
(figura 21) confirma la alta correlacion entre las predicciones del modelo demostrada
anteriormente mediante los coeficientes presentados en la tabla 11.
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Figura 21. Grafico de indice de polidispersion predicho vs indice de polidispersion

real.

La figura 22 muestra muestra el grafico de residuales estudentizados externamente
contra el indice de polidispersion predicho. Se puede observar que la distribucion
de los tratamientos es aleatoria, indicando una varianza constante entre los valores

de respuesta.

57



6.00 —|

4.29681

4.00 —

2.00 B @m
=
=

Om O o
0.00 -2 0 g =

g =

=
mm O

-2.00 —

-4.00 — -4.20681

Residuales estidentizados externamente

-6.00 —

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

indice de polidispersion predicho

Figura 22. Grafico de residuales estudentizados externamente vs indice de
polidispersion predicho.

La figura 23 muestra que el grafico del rendimiento predicho contra el rendimiento
real donde se puede observar una menor correlacion entre los datos mostrados
respecto al analisis de las variables de respuesta anteriores. El hecho de que los
coeficientes de determinacion no exhiban valores altos podria haber sido el

resultado de estos términos insignificantes, como se muestra en la tabla 12.
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Figura 23. Grafico de rendimiento predicho vs rendimiento real.

Sin embargo, nuevamente en la figura 24 se muestra evidencia grafica del
cumplimiento del supuesto de varianza constante, ahora para la respuesta de

rendimiento pues los tratamientos presentan una distribucion aleatoria.
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Figura 24. Grafico de residuales estudentizados externamente vs rendimiento
predicho.

VI1.4.3. Trazado y optimizacion de la superficie de respuesta

Las superficies de respuesta 3-D y los graficos de contorno se han utilizado para
ilustrar el efecto de las principales interacciones entre dos variables en el tamafio e
indice de polidispersion de las NPs y en el rendimiento de proceso. La superficie de
respuesta que muestra el efecto de la concentracion de polimero y la velocidad de
agitacion sobre el tamafio de particula se presenta en la figura 25. Se puede
observar que a medida que aumenta la concentracién de polimero en la fase
organica, el tamafo de particula aumenta a una misma concentracion de
estabilizante y tiempo de agitacion. Este efecto se ha reportado con anterioridad en
la preparacion de NPs por el método de emulsificacion-diffusiéon y puede ser
explicado por los siguientes efectos ampliamente discutidos: (1) el numero de
cadenas de polimero por unidad de volumen de disolvente y (2) el efecto de la
concentracion de polimero sobre la viscosidad de la fase organica. Con el

incremento en la concentracién de PS en la fase organica, el numero de cadenas
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poliméricas por unidad de volumen de disolvente incrementa. Por lo tanto, el
disolvente organico que se difunde en la fase acuosa contiene mas cadenas de PS
y forma particulas de mayor tamario (Kwon et al., 2001). En segundo lugar, cuando
la viscosidad de la fase oleosa aumenta con el aumento de la concentracion del
polimero, se obtiene una mayor resistencia a la transferencia de masa, lo que

dificulta la formacién de nanoparticulas durante la etapa de difusion.
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Figura 25. Efecto de la concentracion de polimero y velocidad de agitacion sobre
el tamario de particula. Graficos de superficie 3D y contorno.
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Por otra parte, en las figuras 25, 26 y 27 se observa que un aumento en la velocidad
de agitacion disminuye el tamafo de particula. Se obtienen velocidades de
cizallamiento mas altas a rpm mayores. Por lo tanto, a las concentraciones de PS
seleccionadas, las gotas de la emulsidon formada se descomponen a un tamafo mas
pequefno, lo que conduce a particulas mas pequefias con un aumento en la
velocidad de agitacion. El valor del coeficiente correspondiente a la velocidad de
agitacion, dentro de la ecuacién cuadratica que describe el efecto de las variables
independientes (ecuacion 1), indica que esta es la variable que tiene un mayor
efecto sobre el tamafo de particula.

La figura 26 muestra el efecto de la concentracion de estabilizante sobre el tamafio
de particula. El aumento en la concentracién de PVA disminuye el tamafio de
particula. Cuando el PVA, un polimero hidrosoluble que actua como surfactante,
pueden intervenir varios mecanismos de estabilizaciéon. Cuando las cadenas de
PVA interactuan en la interfase PS/AcOEt, se produce una reduccion en la tensién
interfacial junto con la estabilizacion mecanica y estérica. Ademas, las cadenas de
PVA no adsorbidas en la solucion afectan la viscosidad del medio continuo vy
controlan la cinética de la formacion de gotas y ayudan en la estabilizacion
hidrodinamica (Galindo-Rodriguez et al., 2004). Esta interaccion compleja de varios
mecanismos da como resultado un tamano de particula que varia en tamafio cuando

se varia la concentracion de PVA.
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Figura 26. Efecto de la concentracion de estabilizante y velocidad de agitacion

sobre el tamafio de particula. Graficos de superficie 3D y contorno.
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Figura 27. Efecto de la velocidad de agitacion y tiempo de agitacion sobre el
tamario de particula. Graficos de superficie 3D y contorno.
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La figura 28 indica que a mayor concentracion de estabilizante, menor es el PDI.
Esto sugiere que la presencia de suficientes cadenas de polimero de PVA conduce
a una excelente cobertura y estabilizacion adecuada de las gotas de emulsion, lo
que permite obtener distribuciones de NP homogéneas.

Asi, la estabilizaciéon del PVA adsorbido en la interfase AcOEt/agua se puede
resumir de la siguiente manera: (1) Con un contenido bajo de PVA en la fase acuosa,
cuando hay cadenas polimeéricas insuficientes para cubrir completamente las gotitas
de emulsion, se produce coalescencia resultando en emulsiones y NPs muy
heterogéneas; y, (2) Por encima de una concentracion critica, en la que hay
suficiente PVA presente para proporcionar una excelente cobertura superficial, la
eficacia de coalescencia disminuye y el tamafio de gota permanece estable, lo que
conduce a distribuciones de tamafio uniformes de NP (Quintanar-Guerrero et al.,
2012).

De acuerdo a la ecuacion 2, la variable independiente que tiene la mayor influencia
sobre el PDI es el tiempo de agitacion. De acuerdo a las figuras 28 y 29, un mayor
tiempo de agitacién provoca un menor PDI. Un mayor tiempo de agitacion permite
homogenizar el tamafio de globulo formado durante la etapa de emulsificacion

provocando la formacién de NPs poliméricas mas homogéneas.
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PDI

B: [estabilizante] (%)

D: Tiempo de agitacion (minutos)

B: [estabilizante] (%)

Figura 28. Efecto de la concentracion de estabilizante y tiempo de agitacion sobre
el indice de polidispersion (PDI). Graficos de superficie 3D y contorno.
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Figura 29. Efecto de la velocidad de agitacion y tiempo de agitacién sobre el indice
de polidispersioén (PDI). Graficos de superficie 3D y contorno.
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Las figuras 30 y 31 muestran que a medida que la concentracion de polimero
disminuye, el rendimiento de proceso aumenta. La ecuacion 3 indica que la variable
que tiene un mayor efecto sobre el rendimiento de formacion de NPs es la

concentracion de polimero.

Durante la formacién de las NPs de acuerdo al mecanismo propuesto para la
formacién de NPs por el método de emulsificacion difusion (Quintanar-Guerrero et
al., 1997), la difusion del solvente desde los globulos a la fase acuosa lleva
moléculas de polimero, formando localmente regiones sobresaturadas. A mayor
concentracion de polimero la probabilidad de que las moléculas de polimero
coalescan aumenta. Por el contrario, el efecto protector del estabilizante evita el
fendbmeno de coalescencia por lo que a mayor concentracion de PVA, mayor es el
rendimiento de formacion de NPs.
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Figura 30. Efecto de la concentracion de polimero y concentracion de estabilizante
sobre el rendimiento de proceso. Graficos de superficie 3D y contorno.
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Figura 31. Efecto de la concentracion de polimero y velocidad de agitacion sobre
el rendimiento de proceso. Graficos de superficie 3D y contorno.
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VI1.4.4. Optimizacién

La funcion de deseabilidad se aplico para investigar la validez del modelo predicho
con el fin de determinar las condiciones Optimas para la produccion de
nanoparticulas de PS con el tamafio minimo, el menor indice de polidispersion y
mayor rendimiento de proceso. Se selecciono la optimizacion numeérica del software
de disefio de experimentos (DOE) para obtener el valor maximo de la funcién de
deseabilidad (D = 0.949) de acuerdo con la ubicacion de los puntos especificos de

los factores controlables.

De acuerdo con el criterio de ANOVA en las tablas 10-12, dado que el valor p es
<0.0500, el objetivo principal de este estudio es abordar los factores de importancia,
estos son la concentracion de polimero (A), la concentracion de estabilizante (B), la
velocidad de agitacion (C) y el tiempo de agitacion (D). Cada uno de estos factores
fue asignado dentro de un rango de opcion. El segundo objetivo de este estudio fue
evaluar los efectos de todos estos factores con el fin de minimizar el tamafo de
particula. Al aplicar el software DOE, el tamafio minimo de particula se calcul6 en
225.8 nm, el PDI en 0.158 y rendimiento en 97.1% con los siguientes valores como
las variables independientes: [PS] 10%, [estabilizante] 4.8%, agitacion de 15500
rom y 7 minutos, como se indica en la figura 31. El tamafio promedio de particula
obtenido experimentalmente fue de 222.7 + 3.8 nm; el PDI de 0.155 £+ 0.038; y el
rendimiento de 93.1 + 1.3 % lo que concuerda bien con los resultados obtenidos del

analisis de optimizacion del modelo.
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Figura 32. Tamafio de particula (TP), indice de polidispersion (PDI) y rendimiento
como se derivan del modelo pronosticado RSM usando condiciones optimas.

VI.5. Nanocapsulas
La preparacidén de nanocapsulas (NCs) de PS se realizé con el objetivo de predecir
la factibilidad de utilizar poliestireno recuperado para encapsular aceites de interés
en diferentes campos tecnoldgicos. Para ello se siguieron las condiciones 6ptimas
obtenidas mediante el modelo pronosticado de RSM (figura 32) con la incorporacion
de aceite mineral durante la preparacion de la fase organica en una proporcion de
500 uL de aceite por cada 200 mg de polimero. Los resultados de la caracterizacion
de las NCs de PS se muestran en la tabla 13.
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Tabla 13. Caracterizacion de NCs de PS y aceite mineral.

NCs de PS (n=3)

Tamanio de particula (nm) 373.9+8.5
indice de polidispersion 0.229 + 0.026

Rendimiento (%) 9514 +£1.3

Potencial zeta (mV) -27.8+0.6

El tamafio de particula para las NCs preparadas resulté mayor (373.9 £ 8.5 nm) al
de las nanoesferas (NEs) preparadas mediante condiciones optimizadas (222.7 +
3.8 nm). Estudios comparativos entre la preparacion de NEs y NCs bajo las mismas
condiciones experimentales (a excepcion, por supuesto, de la incorporacion de
aceite a la formulacién) ha demostrado que las NCs, debido a su estructura,

presentan un mayor tamafno que las NEs (Valente et al., 2013).

El alto porcentaje de rendimiento indica que la mayor parte del polimero se incorporé
en la formacion de las NCs y que la proporcidon aceite/polimero resultdé adecuada.
El aumento en el indice de polidispersion respecto a las NEs se puede explicar
debido al aumento de la viscosidad que pudo producirse por la incorporacion del
aceite a la formulacion produciendo una emulsion mas heterogénea que produce

NPs mas polidispersas.

VI.6. Microscopia electrénica de barrido
La figura 33 muestra las micrografias obtenidas por SEM de la formulacion
optimizada de NPs de PS. Se pueden observar particulas esféricas de tamaro

nanométrico, uniforme y superficie lisa sin la formacién de agregados.
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Figura 33. Micrografias SEM obtenidas para formulacion optimizada de NEs de PS
a 5,000x y 7,500x.

Por otra parte, se realizé un analisis por SEM para la formulacion optimizada
nanocapsulas con aceite mineral. La figura 34 muestra las particulas preparadas,
con forma esférica y tamafo nanométrico, sin la formacion de agregados
importantes y una distribucién de tamano mas amplia que la reportada en NEs, en
conformidad con el resultado de PDI obtenido mediante DLS (tabla 13).
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Figura 34. Micrografias SEM obtenidas para formulacion optimizada de NCs de PS
a 10,000x y 25,000x.

VIL.7. Calorimetria diferencial de barrido

Las curvas obtenidas usando la calorimetria diferencial de barrido (DSC) ofrecen
informacién sobre las transiciones que ocurren en el material debido a la accién de
la temperatura. Las variaciones de estas transiciones develan los cambios de
estructura ocurridos en el material. La figura 35 muestra los resultados del analisis
por DSC de muestras de EPS recuperado, EPS densificado después del tratamiento
térmico descrito anteriormente, una muestra liofilizada de NPs de PS obtenidas
después de la optimizacion del método de preparacion y una muestra liofilizada de
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NCs encapsulando aceite mineral. Para este este estudio se utilizé como referencia
poliestireno de uso general (PM ~192,000 Da, Sigma-Aldrich, E.U.A.). Como se

puede observar, el PS tiene una naturaleza amorfa.

0.5

Referencia PS
NCs PS

NEs PS

EPS densificado
EPS recuperado

0.0

Flujo de calor (W/g)

05 , , ‘ . . : : : : : : :
20 70 120 170

Exo Down Temperatura (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 35. Resultados del analisis por calorimetria diferencial de barrido para la
caracterizacion de desechos de PS recuperado, EPS densificado térmicamente, la
formulacion optimizada de NPs de PS y NCs de PS.

La curva correspondiente al EPS densificado (curva magenta), es decir, el
poliestireno de desecho tratado térmicamente muestras una gran similitud a la curva
del PS virgen utilizado como referencia (curva roja). El cambio en la linea base
alrededor de los 100°C indica la transicion vitrea del PS, coincidiendo con lo
reportado en la literatura (Samper et al., 2010). Este resultado demuestra que el
meétodo de densificacion del EPS es adecuado pues no provoca cambio o
degradacion del polimero. La curva obtenida del EPS recolectado y sin tratar (curva
azul) también muestra la transicion vitrea del polimero sin embargo se observa una
pendiente negativa a temperaturas menores. Esto se puede deber a la evaporacion
de los gases contenidos en la estructura celular del EPS.
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Las NEs de PS preparadas mediante condiciones Optimas muestran una curva
similar a la del PS virgen con un evento cercano a los 100°C. En la curva
correspondiente a las NCs no se observa claramente el cambio en la linea base
cercano a los 100 °C correspondiente a la transicion vitrea del PS debido a la
composiciéon misma del sistema nanoparticulado abundante en aceite, que compone

el nucleo, y deficiente en polimero, que compone la membrana externa.

Mehta et al. (1995) han determinado las diversas transiciones fisicas del EPS
utilizando microscopia electronica de barrido, calorimetria de barrido diferencial y
analisis termogravimétrico. También han investigado el efecto de la densidad del
polimero y la estructura de las perlas sobre las caracteristicas de degradacion. Han
demostrado que las perlas de polimero colapsan a aproximadamente 110-120°C
cuando se exponen a temperaturas elevadas. Las perlas colapsadas se funden a
160°C y comienzan a vaporizarse a temperaturas superiores a aproximadamente
275 °C, mientras que la volatilizacion completa se produce en el intervalo de
temperatura de 460-500 °C.

VI1.8. Uso de NPs de PS como recubrimiento polimérico en materiales de
construccién

Existe un interés creciente en la aplicacidon de nanomateriales en la industria de la
construccion principalmente debido a sus caracteristicas percibidas positivamente,
que incluyen propiedades térmicas, comportamiento de la humedad, eficiencia
energética, mejora de la calidad del aire, autolimpieza y efectos antibacterianos. Con
el proposito de evaluar el uso de la formulacién optimizada como recubrimiento
polimérico sobre materiales de construccion, se evalué la absorcion de agua sobre
ladrillo rojo recubierto siguiendo el estandar ASTM C67-08. La prueba de absorcion
de agua se realiz6 comparando un grupo de ladrillos sin recubrir, un grupo con una
mano de recubrimiento y un tercer grupo con dos manos de formulacién. Los
resultados la absorcion de agua a las 5 y 24 horas de inmersion se muestran en la
figura 36.
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Figura 36. Efecto de las NPs de PS como recubrimiento de ladrillo rojo sobre el
porcentaje de absorcion de agua.

Los resultados muestran una nula disminucion del porcentaje de absorcion de agua
para aquel grupo de ladrillos que fue recubierto con una sola mano de formulacién.
Esto se debid a que la formulacion de NPs es altamente dispersable en agua por lo
que la interaccioén con la superficie del ladrillo es muy baja. Esto qued6 de manifiesto
debido al aspecto turbio del agua de inmersion al finalizar la prueba. Ademas, a la
temperatura de evaluacion a la que se realizé la prueba (25°C) se encuentra muy
por debajo de la Tg por lo que no se logra la cohesividad entre las nanoparticulas de
PS para la formacién de un filme hidrofébico sobre la superficie del ladrillo.
Posiblemente la alta porosidad del sustrato requiere una mayor incorporacion de
formulacion capaz de recubrir completamente su superficie. Esta podria ser la razén
por la cual si se observa una ligera disminucion en el porcentaje de absorcién de

agua para los ladrillos recubiertos con dos manos de formulacién.
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El uso de plastificantes en la formulacion asi como el tratamiento térmico posterior a
la aplicacion de las NPs sobre el sustrato podrian contribuir a mejorar la propiedades
de la formulaciéon como recubrimiento hidrofobico debido a que la formacién de una
pelicula continua, transparente y libre de grietas depende entonces de la
temperatura minima de formacion de la pelicula (MFFT) del polimero (Steward et al.,
2000).

Incorporacion de la suspension optimizada de NPs en la preparacion de placas de
yeso

Otra de las aplicaciones de las NPs de poliestireno desarrolladas fue su
incorporacion en la preparacion de placas de yeso destinadas a la construccion. El
yeso se ha utilizado como material de construccién durante varios siglos y siempre
esta presente en los edificios modernos. Con una demanda inicialmente impulsada
por la devastacion estructural masiva de la Segunda Guerra Mundial, el panel de
yeso es un producto que transformo el uso del yeso como material de construccion.
Los productos de placas de yeso tienen un cierto nivel de agua en el papel, y el agua
se une quimicamente al yeso. En circunstancias normales, esta agua no es
perjudicial para el rendimiento de la placa de yeso. Es bien sabido que los productos
de paneles de yeso estan sujetos a dafos por el agua y la humedad alta. Este dafio
emerge como la delaminacién y el deterioro del nucleo de los paneles ya que la placa
de yeso puede actuar como una esponja para absorber la humedad.

Los resultados de la absorcion de agua en placas de yeso a diferentes cantidades
de formulacién afiadida se muestran en la figura 37. Las placas preparadas (tabla 7)
fueron comparadas con un blanco sin producto incorporado y con una emulsion
comercial desarrollada anteriormente por nuestro grupo de trabajo. Se puede
observar que a menores cantidades de suspension de NPs agregadas la absorcion
de agua es incluso mayor a la obtenida en el blanco. Esto se puede entender debido
a la pérdida de NPs desde la placa de yeso por difusion hacia el bafio de inmersion
provocando un aumento en la porosidad de la placa lo que lleva a una mayor
absorcion de agua. Al aumentar la cantidad de formulacién el porcentaje de

absorcidon disminuye. Mas alla de un verdadero efecto de la formulacién sobre la
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absorcion de agua, se puede intuir que a medida que se afnade mas formulacioén en
la preparacion de yeso, el porcentaje disminuye debido a la pérdida peso en
consecuencia de la difusion de una mayor cantidad de NPs lo que provoca una

porosidad mas evidente sobre la superficie de las placas.
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Figura 37. Efecto de la cantidad de suspension incorporada a la preparacion de

placas de yeso sobre el porcentaje de absorcion de agua.

Al igual que en la evaluacién de las NPs como recubrimiento polimérico, la falta de
adhesion al sustrato y cohesion entre las particulas poliméricas provoca la pérdida
de formulacién agregada. Es evidente que la formulacién requiere de componentes,
como plastificantes que aseguren la 'coalescencia’, es decir, la compactacion,
deformacion, cohesién e interdifusion de las cadenas poliméricas de las particulas
individuales de PS (Prosser et al., 2012; Steward et al., 2000).
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VII. CONCLUSIONES

Se logro desarrollar un método basado en la técnica de emulsificacion-difusion por
desplazamiento de disolvente (AcOEt) para obtener nanoparticulas de poliestireno
a partir de material de reciclaje. Esta metodologia contempla el tratamiento de las
muestras desde la recoleccion de los residuos de EPS hasta la evaluacion de los
sistemas nanoparticulados.

De entre los métodos de preparacion de nanoparticulas evaluados se selecciono el
meéetodo de emulsificacion-difusion mediante desplazamiento de disolvente por
destilacion, debido a que permite obtener NPs altamente concentradas con tamafios
de particula controlables desde 217 hasta 710 nm con estrecho PDI (<0.25) y alto
rendimiento de proceso (<90%).

Mediante un enfoque basado en el disefio de experimentos, se lograron evaluar los
efectos e interacciones entre las variables independientes que influyen en el tamario
de particula, indice de polidispersion y rendimiento de proceso. El disefio I-6ptimo
propuesto demostré ser una herramienta adecuada para la optimizacion de las

condiciones en la preparacién de NPs de PS.

La metodologia desarrollada contribuye a ser una alternativa mas para el tratamiento
de residuos solidos urbanos y la obtencién de un producto de valor agregado debido
a las amplias aplicaciones potenciales en diferentes campos tecnolégicos.

Entre las aplicaciones evaluadas se demostré que los sistemas preparados tienen
un ligero efecto en la absorcion de agua en materiales de construccion (reduccién
de hasta 5% en el porcentaje total de absorcién de agua al incorporarse en la

preparacion de placas de yeso).

Finalmente, se demostré la posibilidad de emplear EPS de desecho para la
preparacion de NCs siguiendo la metodologia desarrollada propuesta mediante la
incorporacion de aceites durante el proceso de fabricacion.
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VIIl. PERSPECTIVAS

Realizar estudios de escalamiento que consideren la factibilidad de la metodologia
desarrollada de ser empleada de manera industrial ampliando el tamafo de los lotes,

asi como un analisis de costos para su implementacion.

Complementar la caracterizacion de las NCs de PS mediante Microscopia
Electrénica de Transmision (TEM) y determinacion densidad isopicnica para

evidenciar la estructura capsular de estos sistemas.

Evaluar el uso de plastificantes y otros componentes de formulacién para mejorar
las propiedades de formacién de pelicula para el uso de las NPs de PS como

recubrimiento polimérico.

Ampliar las potenciales aplicaciones tecnologicas que pueden presentar las NPs
desarrolladas en diferentes campos como por ejemplo recubrimientos activos para
la proteccién de alimentos gracias a la capacidad del PS de encapsular aceites
(Galindo-Pérez et al., 2015; Zambrano-Zaragoza et al., 2011; Zambrano-Zaragoza
et al., 2017). Actualmente se trabaja en ello en colaboracion con el Laboratorio de
Procesos de Transformacion y Tecnologias Emergentes de Alimentos de la FES-
Cuautitlan.

Actualmente nuestro grupo de trabajo tomé en cuenta a las NPs de PS obtenidas
por la metodologia desarrollada para su uso en la recuperacion del petroleo crudo
debido a las propiedades hidrofobicas del polimero y de tamafio de particula, con
resultados a presentarse en posteriores trabajos de posgrado con la potencial

aplicacion en pozos petroleros en México.
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X. ANEXO
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