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RESUMEN

Se evaluo el desempefio de los hidrogeles obtenidos a partir de acrilamida
(AAm), quitosano (Q), acido acrilico (AAc) y acido maleico (AM). Los resultados
obtenidos a través de la espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)
permitieron comprobar las bandas de absorcion caracteristicas de los distintos grupos
funcionales presentes en los polimeros que formaron parte de los distintos hidrogeles.
De acuerdo al estudio cinético y de hinchamiento, la disminucién del contenido de
AAm en cada tipo de hidrogel, favorecio el aumento del grado de hinchamiento, por
lo tanto presentaron mayor contenido de agua en el equilibrio (moo). A partir de la
espectroscopia de emision Optica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) se
encontrd una alta afinidad electronica en iones de Cu2+ y Ni2+ hacia los hidrogeles
copolimeros de poli(AAm-co-AM) y poli(AAm-co-AAc) con alto contenido de
acido. Adicionalmente, los andlisis de dispersion de rayos X acoplado a un
microscopio electrénico de barrido (MEB-EDX) mostraron la absorcion efectiva de
cobre, niquel y magnesio en hidrogeles semi-IPN de poli(AAm)/Q (90/10).
Finalmente la morfologia analizada por MEB en los hidrogeles de poli(AAm) arrojé
tamafos de poros promedio de 0,6 um en alto porcentaje, ademas los copolimeros de
polil(AAm-co-AM) (90/10) y poli(AAm-co-AAc) (90/10), presentaron mayores
tamafios de poro (1,4 um y 2,5 pm respectivamente). El poli(AAm-co-AM) alcanzé
tamafios de 7 um pero en bajo porcentaje. Los hidrogeles semi-IPN de poli(AAm)/Q

presentaron tamaios de poros entre 2y 7 um.

Palabras o Frases Claves: hidrogel, semi-IPN, quitosano

xi



INTRODUCCION

Los hidrogeles son polimeros entrecruzados, pero poseen una alta capacidad de
hidratacion que se manifiesta en un apreciable cambio de volumen; de alli que un
parametro caracteristico sea su grado de hinchamiento. Los grupos hidrofilos
presentes a lo largo de las cadenas del polimero, permiten la interaccion de éste con
las moléculas de agua del medio, formando asi gran cantidad de enlaces de tipo

puente de hidrogeno en toda la estructura (Martinez-Ruvalcaba et al., 2009).

El grado de hinchamiento (m) del hidrogel puede ser -caracterizado

gravimétricamente utilizando la siguiente ecuacion:

—_ (1)

donde m; es la masa del hidrogel en un tiempo t, y mg es la masa del hidrogel seco o

xerogel (Garcia et al., 2005; Rojas de Gascue et al., 2007).

En nuestros dias, estos materiales poliméricos son estudiados y utilizados en un
sin fin de aplicaciones; entre ellas, se pueden mencionar: los pafiales desechables,
lentes de contacto, liberadores de farmacos y floculantes de aguas residuales, entre

otras.

La sintesis de los hidrogeles ocurre a través de la polimerizacion por adicion de
compuestos insaturados (monomeros), que son activados a través de un iniciador

(formador de radicales libres) y reticulado por medio de un agente entrecruzante.



En la presente década, los hidrogeles derivados de acrilamida han sido muy
utiles por sus propiedades fisicas y quimicas, y en consecuencia han sido investigados
en aplicaciones donde su cambio de volumen responde a diferentes estimulos, de lo
cual se ha derivado su denominacién como polimeros inteligentes. Estas aplicaciones
incluyen dispositivos biomiméticos, biocatalizadores, sistemas de dosificacion

controlada de medicamentos y bioseparadores (Hoffman, 2002).

También, los hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido acrilico) han presentado
aplicaciones considerables, siendo utilizados en experimentos de hinchamiento,
difusién y absorcion de algunos colorantes cationicos como Safranina-O (SO) y
Magenta (M). Los resultados obtenidos (Solpan et al., 2008) en cuanto a los moles
absorbidos para el SO y M por unidad repetitiva en el hidrogel, demostraron que el
hidrogel de poli(acrilamida-co-acido acrilico) puede ser utilizado como absorbente de

contaminantes catidonicos de aguas residuales.

Kasgoz et al. (2006) estudiaron hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido
maleico), sintetizados con diferentes concentraciones de acido maleico (AM) (10%,
25% y 50%) en soluciones acuosas de Cu(Il) y Pb(II). Los experimentos arrojaron la
selectividad de los hidrogeles hacia los iones Pb(II) y esta preferencia se incremento
con el contenido de grupos carboxilicos en el polimero, como muestra de manera

muy resumida la figura 1.

La investigacion de estos materiales en el presente, ha conllevado a la
formacién de polimeros hidrogeles con mejores propiedades mecénicas pero mas
complejos, como son los polimeros llamados de redes semi-interpenetradas (semi-
IPN). En los semi-IPN es incorporado un polimero durante la sintesis del hidrogel, de
manera que durante la polimerizacion por adicion, el polimero queda ocluido dentro

de la red polimérica tridimensional, como muestra la figura 2.
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Figura 1. Capacidad de absorcion y propiedades de selectividad del hidrogel
poli(acrilamida-co-acido maleico) respecto a los metales Cu(Il) y Pb(Il) (Kasgoz et
al., 2006).

Figura 2. Hidrogel de redes semi-IPN (Kayaman et al., 1999).

El  poli(B-N-acetilglucosamina-co-fB-glucosamina) maés conocido como
quitosano, se presenta como uno de los polimeros naturales mas prometedores para la
elaboracion de hidrogeles semi-IPN. Es biocompatible, no toxico, estable,
esterilizable y biodegradable. Sus propiedades mas valiosas estan ligadas a su
versatilidad en los campos biomédicos y biotecnoldgicos, como immunoestimulacion,
activacion de los macréfagos, mucoadhesion y actividad antimicrobiana (Muzzarelli

etal., 2009).

El desarrollo de esta nueva alternativa genera una aplicacion importante para
este polimero natural, ya que pasaria a formar parte de los materiales poliméricos

biocompatibles de amplio potencial. Ciertas empresas nacionales como las



procesadoras de mariscos, desechan conchas de crustidceos a gran escala, y es a partir
de estas conchas de donde se deriva la quitina, el segundo polimero natural de mayor

abundancia.

A partir de la quitina se obtiene el quitosano (Q), por medio de reacciones de

desacetilacion, eliminando por lo menos el 50% de los grupos acetilos (Larez, 2006).

8¢
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> o)
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CHOH
|
CH3
Quitina Quitosano

Figura 3. Desacetilacion de la quitina (Larez, 2006).

Los hidrogeles basados en quitosano, muestran buena compatibilidad, baja
degradacion y facil procesamiento. La habilidad de estos hidrogeles a hidratarse y
deshidratarse depende de la composicion y del medio ambiente, y ha sido empleado
para facilitar una serie de aplicaciones ligadas a su biocompatibilidad (Rohindra et

al., 2005).

La mezcla de quitosano, reticulado con otros polimeros mediante métodos
eficaces para mejorar las propiedades fisico-mecanicas del quitosano es conveniente
en practicas aplicaciones. Estudios de inmunizacion utilizando glutaraldehido
reticulado con quitosano mostraron prometedoras tolerancias en tejidos vivos

musculares (Rohindra et al., 2005).



En cuanto a la propiedad que presentan los polimeros hidrogeles semi-IPN
bioambientales a base de quitosano, como nuevos materiales prometedores para la
captacion y eliminacion de diferentes iones metdlicos en las aguas residuales
industriales, Navarro et al. (2006) presentaron estudios de absorcion, a diferentes pH,
de Cd*". Utilizando biopolimeros naturales como: quitosano natural y reticulado con
glutaraldehido, alga Lessonia trabeculata natural y reticulada con cloruro de sodio, y
por ultimo cascarilla de arroz. Se reporta que todos los absorbentes presentaron su
mayor capacidad de absorciéon a pH menores de 6, asi mismo, se observd que la
capacidad de absorcion se redujo drasticamente a pH bajos. Ellos explican que si bien
el ion Cadmio esta bajo su forma Cd*" a pH>6, también es cierto que a pH bajos, la
concentracion de iones hidronio (H;0") aumenta y compite con el cation metalico por
los sitios activos. En particular el comportamiento del alga Lessonia trabeculata
presenta su maxima capacidad de absorcion a pH 4, explicado por la presencia de
grupos funcionales acidos como fucanoides y alginatos. La reticulacion del alga
Lessonia trabeculata generd una previa desprotonacion de los grupos acidos de la
superficie del absorbente (acidos polialginicos y fucanoides) mediante el
entrecruzamiento de las cadenas polialginicas con iones calcio. Luego, mediante un
mecanismo de intercambio i6nico, se desplazan los iones calcios absorbidos, por el

cation metalico ensayado.

En cuanto al quitosano, éste es soluble en medio acido, por lo cual debe ser
modificado por reticulacion con glutaraldehido para hacerlo resistente a bajos pH. La
desventaja del método es la formacién de iminas a partir de los grupos amino del
quitosano para llevar a cabo el entrecruzamiento. Justamente, son los grupos aminos,
los responsables de la capacidad de absorcién del quitosano. Finalmente, los autores
expresan que la cascarilla de arroz reporta la menor capacidad de absorcion entre los
bioabsorbentes estudiados, reflejada por la pobreza de grupos aptos para la absorcion.
Demostrando estos investigadores que la reticulacion de quitosano con glutaraldehido

mejora las propiedades fisicas y mecanicas del absorbente, pero disminuye el nimero



de centros activos, en cambio la reticulacion del alga con cloruro de calcio,
incrementa la capacidad de absorcion mediante el desplazamiento de iones hidronio
de los centros activos por el calcio y el posterior intercambio por el ion cadmio

(Navarro et al., 2006).

Muchos problemas tecnoldgicos relacionados con la aceleracion y aumento en
la eficacia de los procesos de separacion en sistema solido — liquido exige la
utilizacion de productos sintéticos de naturaleza polimérica que presentan entre otras,
dos propiedades fundamentales para proporcionar un buen rendimiento: elevada masa
molar y carga ionica (anidnica o catidnica) en sus moléculas, conocidos como

productos polielectrolitos (Sasia, 2004).

Estos procesos de separacion adquieren gran importancia como en la
depuracion de aguas (como floculantes en los tratamientos fisicoquimicos), mineria y
petroquimica (como coadyudantes en procesos de separacion de solidos), entre otros

(Sasia, 2004).

En los ultimos afios, se determind que los hidrogeles que tengan grupos
funcionales, tales como acido carboxilico, amina, hidroxilo y grupos 4cido sulfénico,
pueden utilizarse como agentes acomplejantes para la eliminacion de iones metalicos
en soluciones acuosas. Por lo tanto, se ha observado un gran interés en relaciéon a la
aplicabilidad de hidrogeles como absorbentes para la eliminacion de metales pesados

en aguas contaminadas.

Muy recientemente, Chen y Wang (2009) llevaron a cabo experimentos para la
eliminacion de iones de Cu(Il) en soluciones acuosas mediante un compuesto
poli(acrilamida)/arcilla. La arcilla es un silicato de magnesio hidratado cristalino, con
una morfologia fibrosa, gran superficie especifica y moderada capacidad de

intercambio cationico.



La capacidad de absorcion del absorbente (compuesto), la calcularon mediante

la siguiente ecuacion:

GGV
¥m @)

donde q. es la capacidad de absorcion de Cu(Il) (mol-g"), C, es la concentracion
inicial de Cu(II) (mol-g™), C. es la concentracion de Cu(Il) en el equilibrio (mol-g™),
m es la masa (g) de absorbente utilizado y V (1) es el volumen de la solucion de
Cu(Il). Los autores explican que el tiempo de contacto es un parametro importante,
debido, a que este factor puede modificar la cinética de absorcion del absorbente, para

una determinada concentracion inicial del absorbido (Cu(II)).

La figura 4 muestra el efecto del tiempo de contacto en la absorcion de Cu(Il)
por el compuesto, q. aumenta rdpidamente en la primera etapa de absorcion y, a
continuacion sigue aumentando a una velocidad relativamente lenta con el tiempo de

contacto y alcanza el punto de equilibrio después de 90 minutos.
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Figura 4. Efecto del tiempo de contacto en la absorcion de Cu(II) por el compuesto.



Los autores constataron que el Cu(Il) absorbido por el compuesto es un proceso
rapido, donde mas del 90% de la absorcion se llevo a cabo dentro de los primeros 10
minutos. De acuerdo con la capacidad de absorcion de Cu(Il), estos investigadores
concluyeron que el compuesto de poli(acrilamida)/arcilla, puede ser utilizado como

un eficaz absorbente para la eliminacion de Cu(Il) en soluciones acuosas.

Motivados por estos antecedentes, en éste trabajo de investigacion se evaluaron
diferentes polimeros hidrogeles con capacidad de absorber iones metalicos, que son
desechados por las grandes industrias y contribuyen a la contaminacion ambiental.
Asi como también ofrecerle a la industria en general, la posibilidad de usar polimeros

sintetizados a partir de una fuente natural, y accesible como lo es el quitosano.

Los diferentes tipos de hidrogeles sintetizados, fueron estudiados en cuanto al
maximo grado de hidratacion, reproducibilidad y comportamiento cinético. Ademas
para los respectivos estudios y andlisis de absorcion de metales, se emplearon aguas
residuales extraidas de la empresa automotriz local “Toyota”, antes y después de ser
tratadas en su respectiva planta de tratamiento. Con la finalidad de comparar la
efectividad de los polimeros hidrogeles sintetizados en el laboratorio, con el polimero
floculante de la planta de tratamiento de dicha empresa, se realizaron andlisis de las
absorciones metalicas que fueron caracterizados por espectrometria de emision dptica
con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) y por microscopia electronica de

barrido analitica (MEB-EDX).



METODOLOGIA

Reactivos

La tabla 1 permite identificar estructuralmente los reactivos utilizados durante

la investigacion, asi como también muestra la masa molar y la densidad de estos.

Tabla 1. Reactivos utilizados durante la investigacion.

Masa

Nombre Formula molecular ]%en;llld fl)d
(g'mol'l) g
Persulfato de amonio (NH4),S,05 228,20 1,90
N,N- Q 1
metilenbisacrilamida HC”_C ~NH —CH ;—NH -C _ﬁH 152,14 )
H,C CH,
CH ,=——=CH
Acrilamida \C =0 71,08 1,04
/
H,N
. N CH2—CH\ B
Acido acrilico c=—o0 72,07 1,05
/
HO
H H
C o ) c——c
Acido maleico HOOG COoH 116,07 1,59
Quitosano - -
Acido acético CH;COOH 60,05 1,05
Sulfato de cobre
pentahidratado CuS04-5H;0 249,68 )
Sulfato de niquel o
hexahidratado Ni504-6H;0 262,93 )
Sulfato de magnesio ‘
hexahidratado MgS04-6H;0 228,31 )

Nota: la fuente del quitosano es concha de cangrejo, 85% desacetilado, viscosidad Brookfield en solucién al 1% de
acido acético superior a 200 cps



Sintesis y purificacion de los hidrogeles

Se sintetizaron dos (2) tipos de hidrogeles: copolimeros a partir de mondémeros
insaturados y redes semi-interpenetradas (semi-IPN) a partir de mondémeros y el
biopolimero quitosano. Para ello se pesaron las masas necesarias de acrilamida
(AAm), acido maleico (AM), acido acrilico (AAc), y para formar los copolimeros se
increment6 la proporcion del acido (AAc 6 AM) desde 10 hasta 40% ™/, como
muestra la tabla 2. Los mondémeros se disolvieron con agua destilada en un tubo de
sintesis con 1% de agente entrecruzante (0,02 g de N,N-metilenbisacrilamida) y un
0,5% de iniciador (0,01 g de persulfato de amonio). Los tubos se colocaron en un

bafio a 60°C, los cuales se purgaron con flujo de nitrogeno durante 20 min (figura 5).

Tabla 2. Proporcién en masa de los mondmeros, alimentados para la sintesis de los
hidrogeles durante 3 horas con 1,0% de agente entrecruzante y 0,5% de iniciador.

HG AAm (g) AM (g) AAc (g)
PAAmM 2,0000 - -
AAmM/AM 90/10 1,8000 0,2000 -
AAmM/AM 80/20 1,6000 0,4000 -
AAmM/AM 70/30 1,4000 0,6000 -
AAmM/AM 60/40 1,2000 0,8000 -
AAm/AAc 90/10 1,8000 - 0,2000
AAm/AAc 80/20 1,6000 - 0,4000
AAm/AAc 70/30 1,4000 - 0,6000
AAm/AAc 60/40 1,2000 - 0,8000

Para la obtencion de los hidrogeles semi-IPN con acrilamida (AAm) y
quitosano (Q) (tabla 3), este ultimo se disolvid previamente con acido acético en un
bafio de Maria a una temperatura de 75°C + 5°C. Una vez disuelto el quitosano se
agrego6 a la solucion acuosa de acrilamida y N,N-metilenbisacrilamida agitando la

mezcla continuamente. Posteriormente, se colocd la mezcla a 60°C con la adicion del
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iniciador previamente disuelto en 1 ml de agua. El tiempo de sintesis en ambos

procedimientos fue de 3 horas.

Tabla 3. Proporciones de acrilamida, quitosano y acido acético utilizados para la
sintesis de los hidrogeles semi-IPN durante 3 horas con 1,0% de agente entrecruzante
y 0,5% de iniciador.

HG AAm (g) Q(g) CH;COOH (ml)
AAM/Q 90/10 1,8000 0,2000 10
AAM/Q 90/10 1,6000 0,4000 20

Nota: la proporcion AAm/Q 70/30 no se logrd sintetizar porque durante el tiempo de reacciéon no
gelifico.

Para ambos tipos de hidrogeles, una vez cumplidas las 3 horas de reaccion, los
tubos de sintesis fueron retirados del bafio y posteriormente los geles fueron cortados
en finas pastillas. Las pastillas fueron purificadas con 1000 ml de agua destilada,
renovandola cada 48 horas hasta obtener un pH neutro, esto con la finalidad de

eliminar los reactivos residuales.

Formacion del hidrogel

Figura 5. Montaje general del sistema para la sintesis de los hidrogeles.
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Estudio de la capacidad de absorcion maxima de agua (grado de hinchamiento)

de los hidrogeles

Las pastillas secas (xerogeles) fueron desbastadas con lijado manual (lija n® 180
y, luego, lija n® 240) hasta llegar a una masa constante de 0,1 g. Posteriormente la
pastilla fue introducida en un beaker con 70 ml de agua desionizada a temperatura
ambiente, a diferentes intervalos de tiempo, se registr6 la masa de agua absorbida por
la pastilla, secandola superficialmente de manera cuidadosa con papel de filtro. Este
procedimiento se realizd de manera secuencial hasta que el cambio de masa en la

pastilla con respecto al tiempo llego a ser insignificante (figura 6).

Balanza

I I Xerogel
my=0,1g

Beaker con 70 ml de

o

agua ——

Previamente secado con papel de filtro m

antes de ser pesado I

Figura 6. Determinacion de grado de hinchamiento.

Determinacion de los parametros cinéticos

A partir de las masas registradas para medir el grado de hinchamiento de los

hidrogeles, se determinaron los pardmetros cinéticos aplicando la ecuacion 3.

m=—— (1)

donde m; es la masa del hidrogel en un tiempo t y my es la masa del hidrogel seco o
xerogel. La masa de agua total absorbida por el hidrogel hasta alcanzar el equilibrio o

maxima hidratacion (m.), se alcanza cuando la presion de hidratacion iguala la

12



tension de recuperacion eldstica de la red hinchada; y el parametro k que mide la
velocidad de absorcion de los hidrogeles, se determind a partir de los resultados
obtenidos mediante la ecuacion 3, aplicando la ecuacion propuesta por Schott, que se

ajusta a tiempos largos de absorcion:

L
m
@)

3= ¥y A=

1 L
Mos m.

()

donde A y B son dos coeficientes con sentido fisico. La pendiente B para tiempos
largos Bt>>A, seré el reciproco de hidratacion en el equilibrio (B=1/m.,), sin embargo
para tiempos muy cortos A>>Bt, se puede despreciar Bt, y A quedaria proporcional al

inverso de la rapidez de absorcion (A=1/km,) (Schott, 1992).
Caracterizacion por espectroscopia infrarroja

Se pesan 0,0150 g de cada xerogel (hidrogel en estado seco) y 0,4500 g de
bromuro de potasio (KBr), y ambos se colocaron una semana en la estufa para
asegurar que se evaporara completamente la humedad. Posteriormente se mezclo el
KBr con la muestra, y por compresion se realizd la pastilla y se analizé con el
espectrometro infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), Perkin Elmer, modelo

1000PC (figura 7).
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El hidrogel es pulverizado
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Figura 7. Caracterizacion de los polimeros por FTIR.

Absorcion de iones metalicos, caracterizados por espectrometria de emision

optica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)

Para la determinacion de la absorcién de iones metélicos, se desbastaron por
duplicado las pastillas de xerogel hasta 0,1 g, luego se sumergieron en 70 ml de
soluciones de diferentes sales metdlicas (sulfato de Cu®", Ni*" y Mg”") a una
concentracién de 70 mg-1"' en agitacion continua durante 24 horas (figura 8). Cada 3
horas se realizaron extracciones continuas de alicuotas de 5 ml para monitorear el pH
de la solucion. Una vez cumplidas las 24 horas se extrajeron las pastillas
cuidadosamente para posteriormente caracterizarlas, y las soluciones tanto finales
como iniciales fueron analizadas en un espectrometro de emision Optica con plasma
acoplado inductivamente (ICP-OES), Perkin Elmer, modelo Optima 5300DV. Los
parametros de medida utilizados fueron los siguientes: flujo de gas en plasma de 15
I'min”!, en auxiliar de 0,2 I'min”’, en nebulizador de 0,80 I'min” a radiofrecuencia

(RF Power) de 1300 W.
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Soluciones iniciales (sales metalicas)

Xerogel de 0,1g ﬁ
7

9 70 ml

70 ml de las soluciones de

sales metdlicas, con el

hidrogel ~en  agitacién Una vez transcurridas las 24

continda durante 24 horas horas, es retirado el hidrogel y
a temperatura ambiente. la soluciéon es analizada por el
ICP-OES
ICP-OES.

\~n Arec

Figura 8. Caracterizacion de cationes en sales metalicos por ICP-OES.

Se aplico el mismo procedimiento, para comprobar la eficacia de los hidrogeles
sintetizados en el laboratorio con respecto a la absorcion de iones metalicos de las

aguas residuales de una empresa de la zona (figura 9).

El tratamiento fisicoquimico que se realiza a los afluentes industriales en la
plata de tratamiento de “Toyota” es el siguiente: primero se realiza un proceso de
coagulacion con Aly(SO4); para neutralizar las cargas eléctricas de la suspension
coloidal, como segundo proceso, le adicionan al efluente un estabilizante (H,SO4)
para bajar el pH, posteriormente en un tercer proceso, le agregan CaO para neutralizar
el pH y por altimo se hace pasar el efluente por el tanque de floculacion al cual se
agrega el polimero aniénico (a un caudal de 3,43 l-hora) que favorece la
sedimentacion de los iones por gravedad (esquema de la figura 10). La concentracion

polimero/afluente es de 0,3%.
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70 ml de las aguas residuales, con

el hidrogel en agitacién continta

durante 24 horas a temperatura

~

Entrada: aguas servidas de las diferentes areas de produccién.

ICP-OES

aguas servidas

tratadas en la planta de

tratamientn

Planta de Tratamiento

Toyota

Figura 9. Caracterizacion de cationes en aguas residuales por ICP-OES.

Afluentes
industriales

Agua tratada va a
efluentes (cloaca)

Almacenaje de
lodo

Homogeneizado de 4
tanques

Proceso de
floculacién
(Polimero)

Lodo seco

Lodo hiimedo

Proceso de
coagulacion

Proceso de
neutralizacion con
cal

Nuevamente
tratado

Figura 10. Tratamiento fisicoquimico llevado a cabo en la planta de tratamiento de la

empresa automotriz “Toyota”.
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Estudio morfologico de los hidrogeles

Se caracterizd la porosidad de algunos hidrogeles mediante el uso del
microscopio electronico de barrido (MEB), Hitachi, modelo S-800 FE, con voltaje de
aceleracion de 8 y 15 kV. Una minima parte (0,001 g aproximadamente) del hidrogel
triturado fue colocado en agua hasta que se hinchara y alcanzara su méximo grado de
hidratacion, posteriormente fue colocado en el secador de punto critico, Hitachi,
modelo HCP-2, por un tiempo aproximado de 2 horas para desplazar el agua de su
interior con didéxido de carbono (CO,), pero manteniendo el volumen del hidrogel
hinchado. Una vez realizado, se colocd en un porta muestra de aluminio con cinta de
carbono de doble adhesion y en los bordes pintura de plata y se introdujo en el
evaporador de alto vacio, Hitachi, modelo HUS-5GB, por un tiempo aproximado de
30 min para lograr la conductividad de la muestra, evaporando cromo (Cr). Luego fue

caracterizado en el microscopio electronico de barrido.

Hidrogel Evaporador de alto vacio
Hidrogel cubierto de

nnnnnnnnnnnnn An
Es triturado = m E j

317

] (ul}
[n] 1
H": "
o
Hidrogel en el porta
muestra de aluminio
1 mg es hidratado con cinta de doble
0 en agua adhesién de
carbono
£ 3 o,
2 R
A 0 o o \4‘; MFR

Secadaor de nunta criticn

Figura 11. Estudio morfoldgico de los hidrogeles.

17



Absorcion de iones metalicos, caracterizados por microscopia electronica de

barrido analitico (MEB-EDX)

El hidrogel que estuvo sumergido en las sales metalicas y en las aguas
residuales fue retirado y secado a temperatura ambiente. Una vez completamente seco
el hidrogel, se fracturd y se colocod en un porta muestra de aluminio a través de una

cinta de doble adhesion de carbon.

Antes de ser analizado en el equipo de dispersion de energia de Rayos-X
acoplado a un microscopio electronico de barrido, el xerogel fue cubierto con una

capa fina de carbdn en un evaporador de alto vacio marca Hitachi, modelo HUS-5GB.

Hidrogel Evaporador de alto vacio
= =5
Fc tritiiradn
MEB-EDX
L]
& oo
. .; ) I:::l

1 mg es colocado en un

porta muestra de aluminio

Figura 12. Caracterizacion porcentual de iones metalicos presentes en los hidrogeles.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de los materiales utilizados, por espectroscopia infrarroja con

transformada de Fourier (FT-IR)

A través de esta técnica espectroscOpica se someten a prueba los diferentes
materiales utilizados para la formacion de los hidrogeles, con el objetivo de verificar
su estado, localizando las absorciones caracteristicas de los diferentes grupos
funcionales. En la figura 13 se muestran las absorciones caracteristicas de cada enlace

de la acrilamida (monomero utilizado en todas las sintesis de los hidrogeles

realizados).
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Figura 13. Espectro FTIR experimental de la acrilamida (AAm).

El espectro FTIR experimental de la acrilamida arrojo diferentes bandas de
absorcion correspondientes a los diferentes enlaces que conforman este reactivo como
son: el enlace N-H de alargamiento (stretching) en la zona de 3500-3300 cm™, la

banda de absorcion del enlace C-H de vibraciones de alargamiento en la region de
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3100-3000 cm™, asi como también las bandas de absorcion correspondientes a
vibraciones de estiramiento del grupo C=0 y C=C entre 1675-1600 cm™ y por ultimo

una banda de deformacién del enlace C-N fue observada entre 1475-1300 cm’™.

Seguidamente, se analiz6 el espectro del segundo monomero, el acido maleico.
El cual presenta en su estructura, dos (2) grupos 4cidos carboxilicos unidos a un C=C,
fundamentales para los diferentes estudios a realizar. El espectro FTIR obtenido
(figura 14), permiti6 observar vibraciones de los enlaces: OH del grupo COOH entre
3000-2500 cm'l, asi como también se observan vibraciones de estiramiento de los

grupos C=0 y C=C entre 1725-1700 cm’! y 1680-1620 cm’! respectivamente.
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Figura 14. Espectro FTIR experimental del 4cido maleico (AM).

El tercer monomero utilizado fue el acido acrilico con un aspecto incoloro y un

poco viscoso, su espectro FTIR se presenta en la figura 15.
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Figura 15. Espectro FTIR experimental del 4cido acrilico (AAc).
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Este mondémero caracterizado principalmente por el grupo acido carboxilico —
COOH, arroj6 un espectro FTIR que permite visualizar vibraciones de estiramiento
del grupo C=0 entre 1725-1700 cm', asi como el estiramiento del enlace C=C entre
1680-1620 cm™, ademas, se encuentran vibraciones de estiramiento del enlace OH
para 4cido carboxilicos entre 3100-2500 cm™, y una banda de deformacién del

enlace C-O entre 1300-1000 cm™.

Posteriormente, se analizo el primer reactivo que permite la formacion de los
hidrogeles semi-IPN, éste es el polimero natural conocido como quitosano. Su
obtencion proviene de una fuente natural como lo son las conchas de cangrejo. Su

estructura se muestra en la figura 16.

H,C
“y od
CH,0H b
HO HO
H, CH,0H

Figura 16. Estructura del quitosano (Q).

El espectro FTIR del quitosano, muestra bandas de intensidad media
correspondiente a vibraciones de estiramiento del enlace OH y NH ubicadas en la
region de 3700-3500 y 3500-3400 cm™', respectivamente, y la banda de absorcién
relativa a vibraciones de deformacion del enlace NH entre 1650-1580 ¢cm™'. Ademas,
se muestra una banda de absorcion para el enlace C-N en la region de 1360-1080 cm’™

y del enlace CO en la region de 1150-1050 cm™.

Una vez analizados los mondémeros y el quitosano, se procedio a caracterizar, el
material empleado como agente entrecruzante de los hidrogeles, siendo este la N,N-
metilenbisacrilamida (NNMBA). La NNMBA posee una estructura formada por dos

(2) grupos funcionales amidas unidos a través de un CH,. Su espectro FTIR (figura
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18) muestra vibraciones de estiramiento del enlace NH de intensidad fuerte a 3300-

3500 cm™, asi como la vibracion del enlace C-H en la region de 3100-3000 cm’,

seguidamente se observa vibraciones del grupo carbonilo C=0 de intensidad fuerte y

del enlace C=C en la region de 1700-1630 cm™ y 1680-1620 cm™ respectivamente,

finalmente en la regién de 1000-700 cm™, una banda de deformacion del enlace C-H.
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Figura 17. Espectro FTIR experimental del quitosano.

|

Figura 18. Espectro FTIR experimental del N,N-metilenbisacrilamida (NNMBA).
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Caracterizacion por FTIR de hidrogeles

Con la identificacion de cada uno de los materiales de partida para la
elaboraciéon de los diferentes tipos de hidrogeles a estudiar, a continuacion se
presentan los espectros FTIR de los hidrogeles de poli(acrilamida) (figura 19) y
poli(acrilamida-co-acido maleico) (AAm-co-AM), este ultimo sintetizado en

proporciones de alimentacion de AAm/AM 90/10 y 70/30 (figura 20).
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Figura 19. Espectro FTIR del hidrogel de poli(AAm).

En la figura 20, se puede apreciar el solapamiento que forman las absorciones
de los grupos C=O provenientes tanto de la acrilamida como del acido maleico (-
COOH), asi como tambien la incorporacion de la banda de absorcion del enlace OH
proveniente del acido maleico en la region de 3100-3000 cm™ cercano a las
vibraciones de estiramiento del enlace NH de la acrilamida, demosntrando asi la

formacion efectiva de los hidrogeles AAm 100/0 y AAm/AM 90/10.
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Figura 20. Espectros FTIR del hidrogeles de poli(AAm-co-AM) sintetizados en
proporciones de alimentacion de 90/10 y 70/30.

La sintesis de ambos hidrogeles se realiz6 mediante reacciones de
copolimerizacion via adicion, y aunque realmente participan 3 monomeros,
considerando el agente entrecruzante que también se adiciona, no se habla de un
terpolimero debido a la baja proporcion del mismo. La polimerizacion se inicia con la
formacion de especies activas en los mondmeros catalizados por la accion de los
iones persulfato. El agente entrecruzante (N,N-metilenbisacrilamida), que es el
responsable de generar enlaces covalentes entre las macromoleculas que se forman
durante la etapa de propagacion, también se adiciona aleatoriamente, como ya ha sido
reportado en sistemas analogos (Rojas de Gascue et al., 2007), generando asi una red
entrecruzada (figura 21) . La efectiva formacion de los entrecruzamientos se
evidencidé porque se obtiene un producto insoluble en agua, a pesar de que los

monomeros de partida si fueron disueltos en ella.
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Materiales de partida
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Figura 21. Esquema de una posible red entrecruzada de hidrogeles formados a partir
de acrilamida, acido maleico y N,N-metilenbisacrilamida.

En la figura 22, se muestran los espectros FTIR de los hidrogeles de poli(AAm-

co-AM) sintetizados, en dos proporciones de alimentacion 90/10 y 70/30.

AAm/SAM 9010
AAmSAM T0/30

c=0 =0

2000 oot 1500

Figura 22. Espectros FTIR de hidrogeles de poli(AAm-co-AM) sintetizados a
diferentes proporciones de alimentacion.
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En las bandas de absorcién correspondientes al grupo carbonilo (C=0) se
observé que, a medida que es incrementada la proporcion de acido en el hidrogel, se
produce un leve desplazamiento de las bandas de absorcidon caracteristicas.
Reflejando la absorcidon correspondiente a vibraciones de estiramiento del grupo
carbonilo proveniente del 4cido maleico y de la acrilamida, alrededor de 1700 cm™ y

1630 cm™ respectivamente en la proporcién 70/30.

Hasine Kaggoz et al. (2006), estudiaron polimero hidrogeles de poli(acrilamida-
co-acido maleico), caracterizando los hidrogeles por medio de FTIR identificando las
absorciones correspondientes de los grupos funcionales y obteniendo bandas de
absorcidon caracteristicas andlogas a las reportadas en este trabajo: de la
poliacrilamida en la regién de 1650-1640 cm™, 1603 cm™ y 1338-1303 cm™' del grupo
C=0, del enlace N-H de deformaciéon y del enlace de estiramiento C-N
respectivamente, y de parte del 4cido maleico en la regién de 1725 cm™ proveniente

del grupo C=0'y 1449 cm™ de parte del enlace C-O de estiramiento.
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Figura 23. Espectros FTIR del hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido acrilico)
sintetizados en proporciones de alimentacion 90/10 y 70/30.
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En la figura 23, se presentan los espectros FTIR de hidrogeles sintetizados a

partir de acrilamida y 4cido acrilico.

El 4cido acrilico al igual que el 4cido maleico posee grupos carboxilicos (-
COOH), reflejando vibraciones de estiramiento del enlace OH en la region de 3100-
2500 cm™, asi como también absorcion correspondiente a vibraciones de estiramiento
del enlace NH proveniente de la acrilamida en la region de 3500-3300 cm™, la
absorcion correspondiente a vibraciones de estiramiento del grupo carbonilo
proveniente del 4cido se encontré en la region de 1700 cm™ a 1640 cm™ el
correspondiente a la acrilamida. Por ltimo se reflejan dos (2) bandas de deformacion
del enlace NH en la region de 1640-1550 cm™ y del enlace CH en la region de 1480-
1350 cm™.

La reaccion de polimerizacion de este hidrogel ocurre de manera andloga a la

descrita para los hidrogeles de poli(AAm-co-AM) (figura 21).

Nabila Maziad (2004), realiz6 analisis FTIR de hidrogeles sintetizados a partir
de acrilamida, 4cido acrilico y acrilato sddico, obteniendo absorciones caracteristicas
en el mismo orden a las reportadas en este trabajo: bandas de absorcion en 1730 y
1670 cm™ de los grupos carbonilos, absorciones en 1295 y 1250 cm™ caracteristicos

de grupos amidas y en 3400 cm™ bandas de estiramiento del enlace NH.
La figura 24 muestra algunas diferencias en los espectros FTIR de hidrogeles de

poli(AAm-co-AAc) sintetizados en el laboratorio, en dos proporciones de

alimentacion, 90/10 y 70/30.
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Figura 24. Espectros FTIR de hidrogeles de poli(AAm-co-AAc) sintetizados a
diferentes proporciones de alimentacion.

En la figura 24, se aprecia en el hidrogel de AAm/AAc 90/10 (linea azul) un
solapamiento en la absorcion del grupo C=0 proveniente del 4cido, con el grupo C=0
proveniente de la acrilamida, debido a que este ultimo se encuentra en mayor
proporcion. Sin embargo el hidrogel de proporcion AAm/AAc 70/30 refleja
intensidades menores en la absorcion del grupo carbonilo proveniente del acido y de

la amida, alrededor de 1700 em’

A continuacion, se muestra la caracterizacion por FTIR de los grupos
funcionales, de los hidrogeles de redes semi-interpenetradas (semi-IPN). Este tipo de
hidrogel, incorpora a su estructura un material polimérico bien sea sintético o de
origen natural, debido a la necesidad de obtener mayor numeros de grupos hidroéfilos,
dentro de la red polimérica tridimensional, los cuales son responsables de la
hidratacion al estar en contacto con el agua. Esta investigacion plantea la
incorporaciéon de un polimero de origen natural, conocido como quitosano,
proveniente de la quitina por desacetilacion, para obtener un hidrogel del tipo semi-
IPN amigable con el medio ambiente. Los espectros FTIR de estos hidrogeles

obtenidos en el laboratorio estan representados por las figuras 25 y 26, en este
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hidrogel el quitosano se localiza encerrado en el interior de toda la red tridimensional

formada por el monémero acrilamida (figura 2).

Santoni et al. (2008), caracterizaron hidrogeles de quitosano entrecruzados
covalentemente con genipina. Determinaron en el espectro FTIR la aparicion y
desaparicion de grupos funcionales, especialmente reportan la disminucion de la
intensidad de la banda del grupo carbonilo (C=0) de la genipina, lo cual implica que
reacciona con las aminas primarias del quitosano para dar origen a una estructura tipo
amida, resaltado en el crecimiento de la banda ubicada a 1630 cm™ y la disminucion
significativa en la banda ancha de 3500 cm™ proveniente de los grupos aminos del

quitosano.
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Figura 25. Espectro FTIR del hidrogel poli(AAm)/Q sintetizado en proporcion de
alimentacion 90/10.
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Figura 26. Espectro FTIR del hidrogel poli(AAm)/Q sintetizado en proporcion de
alimentacion 80/20.

Ambos espectros muestran absorciones representativas de los enlaces
provenientes tantos de la acrilamida como del quitosano. En la region de 3500-3400
cm™, se aprecia la absorcién de estiramiento del enlace NH proveniente de grupos
amina del quitosano asi como también del grupo amida de la acrilamida en la region
de 3400-3300 cm™, seguidamente se observa una banda de estiramiento del grupo
C=0 en la regién de 1700-1630 cm™ y una banda de deformacion del enlaces NH
alrededor de 1630-1580 cm™, notandose atin mas la banda del grupo amino a medida
que es incrementada la proporcidon de quitosano en el hidrogel. Por ultimo se nota en
la region de 1250-1020 cm™ bandas de absorcién de intensidad media a débil para el

enlace C-N de las aminas alifaticas primarias.

La figura 27 muestra una posible red entrecruzada formada por el quitosano

ocluido y la acrilamida.
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Figura 27. Esquema de una posible red entrecruzada de hidrogeles semi-IPN
formados a partir de acrilamida, quitosano y N,N-metilenbisacrilamida.
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Las diferentes bandas de absorcion correspondientes a los 3 tipos de hidrogel se
resumen en la tabla 4.

Tabla 4. Bandas de absorcion correspondientes a los enlaces de los diferentes grupos
funcionales presentes en los hidrogeles copolimeros de poli(acrilamida-co-acido
maleico), poli(acrilamida-co-acido acrilico) y en el hidrogel semi-IPN
poli(acrilamida)/quitosano.

HG Enlace Region de absorcion (cm™)
N-H de estiramiento 3350
O-H proveniente del acido 3100

f&‘gAAm'co' C=0 del 4cido 1700
C=0 de la acrilamida 1630
N-H de deformacion 1550
N-H de estiramiento 3400
O-H proveniente del acido 3100

Poli(AAm-co- C=0 del acido 1700

AAc) C=0 de la acrilamida 1660
N-H de deformaciéon 1600
C-H de deformacion 1480-1350
N-H de amino 3450
N-H de amida 3360

P Oli(AAn’l)/ Q C=0 1670
N-H de amino 1600
C-N aminas aliféticas primarias 1250-1020

Reproducibilidad de las medidas de hidratacion de los hidrogeles

Con el objetivo de comprobar si la reticulacion de los hidrogeles era
homogénea a lo largo de toda su masa, se construyeron isotermas de absorcion del
extremo superior, inferior o medio del gel formado. A través de los resultados
obtenidos se comprobo la reproducibilidad de la sintesis, y la homogénea distribucion
de los entrecruzamientos entre las cadenas poliméricas en toda la red tridimensional.

Las respuestas dadas en un margen de error del 5% (figura 28 hasta la 31),
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demuestran la reproducibilidad en los diferentes hidrogeles sintetizados con distintas

proporciones de alimentacion.
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Figura 28. Reproducibilidad en las medidas de grado de hinchamiento (m) para
hidrogeles de poliacrilamida.

La figura 28 representa un estudio de reproducibilidad del grado de hidratacion
en funcion del tiempo para tres (3) hidrogeles de poliacrilamida, resultando los
valores del grado de hinchamiento dentro de un rango de error de + 5%. Estos
resultados demuestran la eficacia de la sintesis y confirman que las reacciones
previamente planteadas (figura 21) se produjeron. Comportamientos similares a los
descritos en la figura 28 se obtuvieron para los otros hidrogeles copolimerizados con

AAc, AM y mezclados con Q (figura 29, 30 y 31).
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Figura 29. Reproducibilidad de las medidas de grado de hinchamiento (m) para
hidrogeles de poli(AAm)/Q con proporcion de alimentacion de la AAm de 90% ™/p.
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Figura 30. Reproducibilidad de las medidas de grado de hidratacion para hidrogeles
copolimeros de poli(AAm-co-AM) en proporcion de alimentacion de la AAm de
60% m/m.
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Figura 31. Reproducibilidad de las medidas de grado de hinchamiento (m) para
hidrogeles copolimeros de poli(AAm-co-AAc) en proporcion de alimentacion de
AAm de 60% "/,

Los resultados observados para los copolimeros, analogos al de los hidrogeles
del homopolimero poliacrilamida, indican que los mondmeros en las cadenas

poliméricas parecen estar distribuidos aleatoriamente. Un ejemplo esquematico de
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como estarian enlazados los mondmeros en la red final se presenta en la figura 32
para los copolimeros de poli(AAm-co-AAc) y poli(AAm-co-AM).
Esquematicamente la interaccion puente de hidrégeno entre el agua y los

grupos hidrofilos dentro del hidrogel se presentan en la figura 32.

OH h
OH | 0
| c=o

0=C

Figura 32. Representacion esquematica de las interacciones de tipo puente de
hidrogeno presentes en el interior de un hidrogel de poli(AAm-co-AM).
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Estudio de la capacidad de absorcion de agua de los diferentes polimeros

hidrogeles

Los hidrogeles se caracterizan principalmente por su capacidad de absorcion de

agua, por lo tanto es muy importante estudiar esta propiedad, ya que a través de ella

se obtienen parametros estructurales y cinéticos que sirven de guia comparativa ante

diferentes potenciales aplicaciones. La figura 33 muestra isotermas del grado de

hinchamiento de los hidrogeles copolimeros de poli(AAm-co-AM) alimentados en

proporciones de acrilamida desde 60 hasta 100% ™/y,.
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Figura 33. Isotermas de absorcion de agua de hidrogeles copolimeros de poli(AAm-

CO-

AM) en proporciones de alimentacion de la acrilamida desde 100 hasta 60% "/,

Las isotermas muestran un mayor grado de hidratacion para los hidrogeles con

mayor contenido de 4cido maleico (AM), reflejando asi la incorporacion en la

estructura de las unidades acidas.

El 4cido maleico contiene dos (2) grupos carboxilos (COOH), los cuales son

responsables de generar una mayor repulsion electrostatica en las cadenas del
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polimero y por ende una mayor expansion en la red tridimensional. Ademas los
grupos COOH forman una gran cantidad de enlaces de tipo puente de hidrogeno con
las moléculas de agua, los cuales son mas numerosos a medida que se incrementa la
proporcion del acido. De manera mas clara y resumida, la figura 34 refleja los
maximos grados de absorcion de agua alcanzados por cada uno de los polimeros

hidrogeles descritos anteriormente.
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Figura 34. Maximo grado de hinchamiento de hidrogeles de poli(AAm-co-AM) con
proporciones de alimentacion de la AAm desde 60 a 40% "/p,.

A través de la figura 34, se puede corresponder el aumento que ocurre en el
grado de hidratacion a medida que es incrementado el contenido de acido maleico
alimentado, demostrando la mayor formacion de enlaces de puentes de hidrogeno, y

por ende un mayor contenido de agua dentro del mismo.

La figura 35 muestra isotermas de absorcion de agua de hidrogeles copolimeros
de poli(AAm-co-AAc) en proporciones de alimentacion de la AAm que oscilan entre

60 y 100% ™/s.
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Figura 35. Isotermas de absorcion en agua de hidrogeles copolimeros de poli(AAm-
co-AAc) con proporciones de alimentacion de la AAm desde 60 hasta 100% "/,

Se observa un comportamiento similar al descrito para los copolimeros de
poli(AAm-co-AM), ya que a medida que es incorporada una mayor cantidad de &cido
al hidrogel este arroja un resultado de absorciéon mayor, por lo tanto hay mas
capacidad de formacion de puentes de hidrégeno con el agua dentro de la estructura,
responsables del hinchamiento de la red. También se muestra en la figura 36 los
maximos grados de hidratacion alcanzados por cada uno de estos hidrogeles. La
tendencia es similar tanto en los copolimeros de poli(AAm-co-AM) como en los de
poli(AAm-co-AAc), no obstante la capacidad de absorber agua para hidrogeles
analogos en contenido de AAm y del mondémero acido, son mas altos cuando se
copolimeriza con 4cido maleico que con acido acrilico. Esto se debe a que el acido
maleico posee el doble de grupos carboxilicos por cada unidad monomerica, lo cual
ademas de incrementar la capacidad de las interacciones de la red con el agua,
expande la red por los efectos de repulsion electrostatica, ya mencionada, e

impedimento estérico, lo que facilita la entrada de agua en la red.
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Figura 36. Maximo grado de hinchamiento en agua de hidrogeles copolimeros de
poli(AAm-co-AAc) con proporciones de alimentacion de la AAm desde 60 hasta
100% "/

A través de la figura 37, se muestran isotermas que describen la absorcion de
agua de hidrogeles de redes semi-interpenetradas (semi-IPN) formadas por
poliacrilamida y quitosano poli(AAm)/Q en proporciones de alimentacion de la AAm

entre 80 y 100% "/p.
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Figura 37. Isotermas de absorcion en agua de hidrogeles semi-IPN poli(AAm)/Q con
proporciones de alimentacion de la AAm entre 80 'y 100% "/ .
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Indudablemente el entrecruzamiento de la acrilamida en presencia de un
polimero natural como el quitosano, gener6 incremento en el grado de hidratacion, ya
que como puede apreciarse en la estructura del Q (figura 16) hay numerosos atomos
de oxigeno con electrones desapareados, lo cual favorece la mayor formacion de
enlaces puente de hidrogeno con las moléculas de agua del medio. Se presenta en la
figura 38 los maximos grados de hidratacion alcanzados por cada uno de los
polimeros semi-IPN, puede notarse la comparacion de los mismos con el hidrogel de
poliacrilamida. La presencia del Q ocluido en la red ayuda a la expansion de la misma
lo que también explica los grados de hinchamiento maés altos (25% mayor con solo

10% de Q y mas del 50% con 20% de Q).

3000 -
2500 -
g 20
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1000 -
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0 - . {
AAm 100/0 AAm/Q 90110 AAmM/Q 30/20

Nota: La proporcion 70/30 no gelifico, la viscosidad es muy baja

Figura 38. Maximo grado de absorcion de agua de hidrogeles semi-IPN de
poli(AAm)/Q en proporciones de alimentacion de la AAm entre 80 y 100% ™/y.

La figura 39 expresa el aumento de la masa del xerogel, que era inicialmente de
0,1 g y que alcanza los 3 g en los hidrogeles de poli(AAm)/Q de proporcion 80/20.
Esta grafica pretende ilustrar que los 3 g que se pesaron del hidrogel hinchado, 2,9 g
son de agua lo que permite entender que estos copolimeros tienen un enorme

potencial de uso como biomateriales stiper absorbentes.
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En la figura 39, también, se presenta la comparacion del maximo nivel de
absorcion de agua alcanzado en gramos por un hidrogel convencional de copolimero
de poli(AAm-co-AM) en proporciones de alimentacion 80/20, puede notarse que su

capacidad de absorcion es el doble de la del hidrogel semi-IPN poli(AAm)/Q.

gramos (g)
(%] E=N (93] o

]
L

—_
I

AAm/AM 80/20 AAm/Q 30/20

Figura 39. Comparacion del maximo nivel de absorcion de agua, expresado en
gramos entre un hidrogel de poli(AAm-co-AM) y un hidrogel semi-IPN de
poli(AAm)/Q sintetizados con una alimentacion de AAm de 80% "/,

Parametros cinéticos: contenido de agua del hidrogel en el equilibrio (m.) y

constante de rapidez de absorcion (k)

El estudio cinético de los hidrogeles fue realizado de acuerdo con la ecuacion

propuesta por Schott et al. (1992) para tiempos largos de hidratacion.
En la figura 40, se muestran los resultados obtenidos para los hidrogeles

copolimeros de poli(AAm-co-AM), en los cuales se vario la proporcion de

alimentacion de la AAm desde 60 hasta 100% ™/p,.
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Figura 40. Cinética de absorcion de agua de hidrogeles de poli(AAm-co-AM) en
proporciones de alimentacion de la AAm desde 60 hasta 100% ™/

La figura 40 revela claramente como disminuye la pendiente de la recta, a
medida que se aument6 la alimentacion del acido en la sintesis del hidrogel, como la
pendiente es inversamente proporcional a la cantidad de agua en el equilibrio (m.),

los resultados obtenidos se pueden apreciar en la tabla 5.

Tabla 5. Pardmetros cinéticos k y m., de hidrogeles de poli(AAm-co-AM).

HG m., X
(g xerogel/g hidrogel -min)
AAm  100/0 91,74 9x10™
AAM/AM 90/10 96,15 6x10™
AAM/AM 80/20 98,04 17x10™*
AAM/AM 70/30 99,01 20x10™
AAM/AM 60/40 99,01 34x10™

La tabla 5 ademas de los maximos grados de hidratacion presenta también la

constante de rapidez de absorcion de agua de los hidrogeles. Valores ligeramente
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mayores en la constante de rapidez de absorcidon arrojaron los hidrogeles con mayor
contenido de 4cido en su composicion. Los pardmetros cinéticos concuerdan con la

discusion previa sobre los grados de hinchamiento medidos.

De forma anéloga los resultados obtenidos para los parametros cinéticos de

hidrogeles copolimeros de poli(AAm-co-AAc) se presentan en la tabla 6.

Tabla 6. Pardmetros cinéticos k y m,, de hidrogeles de poli(AAm-co-AAc).

k
HG m., . .
(g xerogel/g hidrogel -min)

AAm  100/0 91,74 9x10™

AAmM/AAc 90/10 95,23 5x107

AAmM/AAc 80/20 97,08 6x107

AAmM/AAc 70/30 97,08 7x107

AAmM/AAc 60/40 98,03 9x10™

El mayor valor de m., se obtuvo para el polimero con mayor contenido
alimentado de acido acrilico (60%). Por el contrario la rapidez de absorcion no arrojo

variaciones significativas con las diferentes proporciones de acido utilizado.

Finalmente, el estudio de los pardmetros cinéticos de los hidrogeles semi-IPN

poli(AAm)/Q se presentan en la tabla 7.

Tabla 7. Pardmetros cinéticos k y m., de hidrogeles semi-IPN poli(AAm)/Q.

HG m., X
(g xerogel/g hidrogel-min)
AAm 100/0 91,74 9x10™
AAM/Q 90/10 94,34 6x10™
AAM/Q 80/20 96,15 6x10™
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De forma analoga a los sistemas antes mencionados, se alcanzan valores
mayores de m., para los hidrogeles con mayor contenido de quitosano, llegando a un
valor maximo de 96,15 cuando se alimenta una proporcion de 20% de Q. Sin
embargo la velocidad con que los semi-IPN absorben el agua es ligeramente mas
lenta en comparacion al hidrogel convencional de acuerdo a los valores de k

mostrados en la tabla 7, lo cual se ha atribuido al impedimento estérico del polimero

ocluido (Aguilera, 2004).

Absorcion de iones metalicos, caracterizados por espectrometria de emision

optica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)

La capacidad que presentan los hidrogeles de absorber iones metélicos, de
acuerdo a los grupos ionizables que mantiene a lo largo de su estructura, es
considerada una de las propiedades més importante de gran aplicacion a nivel
ambiental para el tratamiento de aguas residuales o contaminadas.

La figura 41 muestra el nivel de absorcion de iones cobre en una soluciéon
después de haber estado en contacto con los polimeros hidrogeles de poli(AAm-co-
AM) sintetizados en proporciones de alimentacion desde 70 hasta 100% "/, de AAm.
El grafico muestra que la concentracion del i6n metalico cobre parece incrementarse
ligeramente en la solucion de cobre después de haber estado en contacto con el
hidrogel de poliacrilamida, esto puede explicarse debido a que en el interior de la red
tridimensional de este hidrogel hay una competencia entre las interacciones de puente
de hidrogeno con las moléculas de agua y la formaciéon de complejos con los iones
metalicos. Los resultados obtenidos indican que el hidrogel de poliacrilamida absorbe

mayor cantidad de agua que de iones metalicos.
En el caso de los hidrogeles donde se incrementd la proporcion de acido

maleico, el hidrogel de poli(AAm-co-AM) 80/20 disminuy6 alrededor de 2 ppm la

concentracion del i6n cobre y cerca de 6 ppm cuando la proporcion de AM se elevo a
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30% ™/im. La incorporacion efectiva de los grupos carboxilicos -COOH a las cadenas
generan ademas mayor repulsion electrostatica y por ende mayor volumen libre para

la formacion de complejos con los iones cobre de la solucion.
80
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Figura 41. Concentracion de iones cobre (Cu®") en una solucion, antes y después de

estar en contacto con hidrogeles de poli(AAm-co-AM) sintetizados en proporciones
de alimentacion desde 30 hasta 100% "/, de AAm.

En las figuras 42 y 43, se presentan las absorciones de iones niquel y magnesio
de los hidrogeles de poli(AAm-co-AM) en proporciones de alimentacion desde 40%
de AAm hasta 100% "/,,. La tendencia de absorcién mostrada por los hidrogeles de
poliacrilamida es la misma a la observada en la figura 41, estos resultados son
similares a los reportados por Karadag et al. (2002) para hidrogeles de PAAm. De
igual manera ocurre para el caso en que es aumentada la proporcion de alimentacion
de acido maleico al hidrogel. En la solucion donde estuvo sumergido el hidrogel con
mayor contenido de acido maleico (40% "/i,), disminuy6 la concentracion de iones
Ni*" alrededor de 13 ppm. En el caso de los iones Mg la eficiencia fue menor
reduciéndole la concentracion en la solucion de magnesio solo en 2,46 ppm con
respecto a la concentracion inicial. Corroborandose de esta forma que a medida que
se incorpor6 un mayor numero de grupos carboxilicos -COOH en las cadenas de los

hidrogeles, se generaron mayores interacciones con las cadenas cercanas y con el
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medio, ocasionando mayor posibilidad de disociacion de estos grupos y facilidad de

formacion de complejos.
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Figura 42. Concentracion de iones niquel (Ni*") en una solucién, antes y después de
estar en contacto con hidrogeles de poli(AAm-co-AM) sintetizados en proporciones
de alimentacion desde 60 hasta 100% "/y, de AAm.
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Figura 43. Concentracion de iones magnesio (Mg®") en una solucion, antes y después
de estar en contacto con hidrogeles de poli(AAm-co-AM) sintetizados en
proporciones de alimentacion desde 60 hasta 100% "/, de AAm.
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De manera andloga, a continuacion las figuras 44 y 45 muestran las
concentraciones absorbidas de los iones metalicos Ni*" y Cu®" por los hidrogeles de
poli(AAm-co-AAc) los cuales fueron sintetizados en proporciones de alimentacion de
la AAm desde 60 hasta 100%. La tendencia representada en ambas graficas, indica
una considerable reduccion de la concentracion inicial de ambos metales, logrando
una disminucion en la concentracion de los iones cobre en 20 ppm y en la
concentracion de los iones niquel en 12 ppm. Estos hidrogeles copolimeros de
poli(acrilamida-co-acido acrilico) representan los mas eficientes del conjunto
evaluado ya que logran reducir en un 23,48% la concentracion inicial de iones cobre
y en 16,37% la concentracion inicial de los iones niquel cuando el hidrogel se

sintetiza con un contenido de 40% de acido acrilico.
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Figura 44. Concentracion de iones cobre (Cu®") en una solucion, antes y después de
estar en contacto con hidrogeles de poli(AAm-co-AAc) sintetizados en proporciones
de alimentacion desde 60 hasta 100% "/, de AAm.
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Figura 45. Concentracion de iones niquel (Ni*") en una solucién, antes y después de
estar en contacto con hidrogeles de poli(AAm-co-AAc) en proporciones de
alimentacion desde 60 hasta 100% "/, de AAm.

De forma anéloga, a continuacién se presentan los resultados obtenidos para la
absorcion de iones metalicos Cu®’, Ni*" y Mg”" de polimeros hidrogeles de redes
semi-Interpenetradas (semi-IPN) formados por acrilamida y quitosano (Q) en
diferentes proporciones. Estas redes poliméricas semi-IPN como se ha descrito antes,
posee mejores propiedades mecanicas respecto a los hidrogeles convencionales,

debido que al sintetizarlos en presencia de un polimero, éste queda ocluido dentro de

la red polimérica (figura 2).

Las figuras 46, 47 y 48 representan los niveles de absorcion de los metales ya
mencionados al ser tratados con los polimeros hidrogeles semi-IPN a base de
quitosano, sintetizados en el laboratorio. Los niveles de absorcion de de los diferentes
iones metalicos por parte del hidrogel de poliacrilamida sintetizado con 10% "/, de
Q 90/10, tiende a ser la misma a la del hidrogel de poliacrilamida, de manera que esta
proporcion no parece generar ningun efecto en la capacidad de absorcion de los iones
metalicos. No obstante, cuando la proporcion de quitosano fue aumentada en el

hidrogel a 20%, se obtuvieron reducciones en la concentracion inicial de cada metal,
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aunque las mismas fueron muy pequenas entre 1 y 3 ppm. Estos resultados parecen
reflejar que por parte del hidrogel semi-IPN poli(AAm)/Q 90/10, los electrones
desapareados del quitosano en el hidrogel solo establecen débiles y pocas

interacciones con los iones metalicos del medio.
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Figura 46. Concentracion de iones cobre (Cu>") en solucidn, antes y después de estar
en contacto con hidrogeles semi-IPN de poli(AAm)/Q sintetizados en proporciones
de alimentacidn desde 80 hasta 100% "/, de AAm.
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Figura 47. Concentracion de iones niquel (Ni*") en solucion, antes y después de estar
en contacto con hidrogeles semi-IPN de poli(AAm)/Q sintetizados en proporciones
de alimentacion desde 80 hasta 100% "/, de AAm.
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Figura 48. Concentracién de iones magnesio (Mg>") en solucidn, antes y después de
estar en contacto con hidrogeles semi-IPN de poli(AAm)/Q sintetizados en
proporciones de alimentacion desde 80 hasta 100% "/, de AAm.

Al comparar la absorcion del polimero hidrogel semi-IPN de poli(AAm)/Q con

un polimero convencional, en la misma proporcion, se obtuvieron los resultados

mostrados en la tabla 8.

Tabla 8. Absorciones de iones metalicos Cu®" y Ni*" por parte de un hidrogel semi-
IPN poli(AAm)/Q y un hidrogel convencional de poli(AAm-co-AAc) a temperatura
ambiente, ambos sintetizados con una proporcion de alimentacion de la AAm de 80%

e

HG
AAm/AAc 80/20 AAmM/Q 80/20
.. AC (ppm) AC (ppm)
Ton metéalico
- Co= 82,47 Co= 82,47
Cu 11,66 4,13
Cy=70,81 Cr=178,34
- Co=179,07 Co=79,07
Ni 9,07 2,38
Cr= 69,97 Cr=176,66

Co: concentracion inicial, Cy: concentracion final

Los grupos carboxilicos (-COOH) presentes en las cadenas de los copolimeros

de poli(AAm-co-AAc) que son los que forman enlaces idnicos con los metales, no
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existen en el Q y eso explica esta gran diferencia en la efectividad, ademas de la

naturaleza cationica de las cadenas del Q.

Es importante destacar, que estos resultados estan expresados en
concentraciones (ppm) (figura 49), por lo tanto estan afectadas por el volumen de
agua donde se encuentran dichos iones metélicos, y hay que tomar en cuenta la
absorcion tanto de agua como de iones metalicos por parte de ambos polimeros
hidrogeles. Al no existir en el Q grupos ionizables dentro del hidrogel se favorece es
la formacion de enlaces de hidrogeno con los electrones desapareados del O y del N

presentes en la estructura.

15
A[Cu2+] ==
10
o AN
4 5 I

AAmM/Q 80/20 AAm/AAc 80/20

Figura 49. Reduccion en la absorcion de iones metalicos Cu”” y Ni** por parte de un
hidrogel semi-IPN poli(AAm)/Q y un hidrogel convencional de poli(AAm-co-AAc)
a temperatura ambiente, sintetizados ambos con una proporcion de alimentacion de la
AAm de 80% "/p,.

También se puede observar en la figura 49, que la absorcion de cobre de ambos
hidrogeles fue mayor que la absorcidén de niquel, esto parece guardar relacion, con la
posibilidad que presentan los iones metalicos de atraer electrones de grupos
hidrofilicos (C=0O, NH;) para la formacién de complejos estables o dicho de otra
forma la mayor afinidad electrénica por parte del cobre. También, los grupos —OH
provenientes del 4cido y los grupos -NH, de la acrilamida y del quitosano, pueden
formar parte de los complejos con los iones metalicos. Teodricamente estas

interacciones pueden ser esquematizadas como muestran las figuras 50 y 51.

51



La interaccion del ion niquel en el interior del hidrogel de polil(AAm-co-AAc),
especificamente con los grupos -NH, y —OH desprotonados, esta basada en los
resultados obtenidos durante el monitoreo del pH, el cual fue llevado a cabo a lo largo
de 24 horas de contacto del hidrogel con la sal de este ion metalico. En la tabla 9 se

muestran de forma resumida las medidas realizadas.

OH HO
: d — : ¢ —p :
O{CI’\“’%:O/I\/??:B/C]:C%/ I
NH  HNG NH NH 2 pfze NH
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Figura 50. Esquema teorico de los complejos que se favorecen durante la captacion
de iones Ni*" por parte del hidrogel de poli(AAm-co-AAc).

Figura 51. Esquema teorico de los complejos que se favorecen durante la captacion
de iones Cu2+ por parte de hidrogel semi-IPN de poli(AAm)/Q.
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Tabla 9. Valores de pH obtenidos durante la absorcion de iones Ni*™ por parte de
polimeros hidrogeles de poli(AAm-co-AAc) sintetizados en proporciones de
alimentacion de la AAm desde 60 hasta 100% "/, durante 24 horas.

. . pHinicial: 6365
HG Tiempo de absorcién (h)
pH

3 6,13

6 6,08
AAm 100/0

9 6,06

24 5,81

3 5,97

6 5,75
AAmM/AAc 90/10

9 5,61

24 5,43

3 5,85

6 5,44
AAm/AAc 80/20

9 5,28

24 5,11

3 5,74

6 5,12
AAm/AAc 70/30

9 4,96

24 4,75

3 5,68

6 4,92
AAm/AAc 60/40

9 4,73

24 4,57

Los resultados de pH mostrados en la tabla 9 demuestran que, al menos
parcialmente, la absorcion de niquel llevada a cabo por parte de los hidrogeles de

poli(AAm-co-AAc), ocurre con un intercambio ion-protdn entre los iones metalicos
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(Ni*") proveniente de la solucion externa y los protones (H") de los grupos
hidrofilicos de la cadena del polimero, ocasionando el decrecimiento del pH a medida

que transcurre el tiempo de absorcion.

Las figuras 52 y 53 muestran visualmente la coloracion obtenida por parte de

ambos tipos de hidrogeles después de estar 24 horas en la solucion de cobre.

Figura 52. Coloracion obtenida por parte de polimeros hidrogeles de poli(AAm-co-
AAc) y polilAAm)/Q, después de estar en la solucion de cobre por 24 horas.

Figura 53. Coloracion obtenida por parte de polimeros hidrogeles de poli(AAm-co-
AAc) sintetizados a diferentes proporciones de alimentacion de AAm/AAc, después
de estar en la solucion de cobre por 24 horas.

La figura 52 muestra un color un poco mas intenso para el hidrogel de
poli(AAm-co-AAc) y concuerda con los resultados revelados a través de la figura 48,

revelando mayor absorcién de iones Cu®" para este hidrogel. No obstante el hidrogel
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poli(AAm)/Q aunque también denota la coloracion obtenida, al cabo de las 24 horas
es un hidrogel un poco mas hidratado que el analogo de poli(AAm-co-AAc),
demostrando alta absorcion tanto de agua como de iones metélicos. Para el hidrogel
de poli(AAm-co-AAc), la matriz del hidrogel se notd6 un poco mdas comprimida,

demostrando menor absorcion de agua.

La figura 53 detalla con claridad la coloracion obtenida producto de la
absorcion de cobre a medida que se aument6 la proporcion de acido acrilico en la
composicion del hidrogel. A medida que aumentd la proporcion de acido, se
incrementd la intensidad de la coloracion y la matriz fue cada vez maés seca, casi en
estado de xerogel, evidenciando que la absorcién de Cu®" y la de agua eran

inversamente proporcionales.

B Crizinal B Criginal B Orizina
B concCobre B ConCobre B ConCobre
2000 1500 2000 1500 2000 1500
emm-1 ctn-1 otm-1
poli(AAm-co-AAc) 80/20 poli(AAm-co-AAc) 60/40 poli(AAm)/Q 80/20

Figura 54. Comparacion en los rangos de absorcion del grupo carbonilo de los
hidrogeles cargados con iones cobre con respecto al hidrogel original.

Mediante el uso de la técnica FTIR, se detectd que adicionalmente, al cambio

de color observado en el hidrogel durante cada absorcion, también se reflejo un leve
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desplazamiento en el rango de absorciéon del grupo carbonilo de los hidrogeles
copolimeros con iones metalicos en su interior en comparacion con el hidrogel

original (figura 54).

En las tres (3) comparaciones de la figura 54, la linea roja define el hidrogel
original y la linea azul el hidrogel cargado de iones cobre, resaltando la absorcion del
grupo carbonilo, solo en los hidrogeles copolimeros de poli(AAm-co-AAc) con
absorcion de cobre se detectaron desplazamientos y cambios en la forma de la banda
de vibracion de C=0O en comparacién al hidrogel original. Por el contrario, estas
diferencias no fueron detectadas en los hidrogeles semi-IPN poli(AAm)/Q. Estos
resultados FTIR demuestran que solo en los copolimeros se producen los complejos

con los grupos descritos en la figura 50.

AN

B Orizinal B Criginal B Criginal
B Con Himel B ConHigeel B Con Hiquel
2000 1500 2000 1500 2000 1500
oin-1 oin-1 oim-1
poli(AAm-co-AAc) 80/20 poli(AAm-co-AAc) 60/40 poli(AAm)/Q 80/20

Figura 55. Comparacion en los rangos de absorcion del grupo carbonilo de los
hidrogeles cargados con iones niquel con respecto al hidrogel original.

De forma analoga a la absorcion de iones cobre, también se observaron estos
desplazamientos en el grupo carbonilo para los hidrogeles cargados con niquel y

magnesio, los cuales se muestran en las figuras 55 y 56. Al igual que las cargadas con
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cobre las mayores diferencias se observan cuando la proporcién de acido es mas alta
(40%). Los resultados FTIR obtenidos para los hidrogeles de poli(AAm)/Q indican
que la absorcion de iones metalicos en estos hidrogeles no ocurre en estos polimeros
a través de los grupos C=0, es posible que ocurra a través de los electrones
desapareados de los grupos —OH 6 NH; del Q y de la AAm. Estos resultados también
evidencian que el Q no modifica su estructura durante la sintesis de los hidrogeles

semi-IPN.

B Original B Original B Original
B ConMagusio B Con Magnesio B ConMagnesio
000 o 2000 1300 2000 1500
cm-1 ctn-1 ot 1
poli(AAm-co-AAc) 80/20 poli(AAm-co-AAc) 60/40 poli(AAm)/Q 80/20

Figura 56. Comparacion en los rangos de absorcion del grupo carbonilo de los
hidrogeles cargados con iones magnesio con respecto al hidrogel original.

Estos desplazamientos del grupo carbonilo para los hidrogeles antes y después

de la absorcion de iones cobre, niquel y magnesio, se presentan en la tabla 10.

Tabla 10. Desplazamientos de la banda del enlace C=0, en hidrogeles antes y después
de absorber iones cobre, niquel y magnesio.

Hi droge 1 poll(Azzg;;)o-AAc) POll(Alz(l)I/l‘-‘;O-AAC) Poli(AAm)/Q 80/20
nimero de onda (cm™)  nimero de onda (cm™)  nimero de onda (cm™)

Original 1665 1665 1667

Cobre 1666 1664 1667

Con Niquel 1667 1659 1667

Con Magnesio 1668 1677 1667
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Absorcion de iones metalicos por parte de los hidrogeles a partir de las aguas

residuales extraidas de la empresa automotriz Toyota.

Una vez realizada la caracterizacion de los diferentes polimeros hidrogeles en
cuanto a la absorcién de los cationes Cu", Ni*" y Mg”", estos polimeros fueron
sometidos a pruebas de absorcion en aguas residuales extraidas de la empresa
automotriz “Toyota”, con el fin de estudiar su capacidad de absorcion respecto a los
diferentes iones metalicos generados durante los procesos de produccion llevados a
cabos en dicha empresa. Para efectos comparativos se caracterizd también el agua

procesada en la planta de tratamiento de dicha empresa (figura 57).

1,20 -
£ 1,00 -
£

= 080 -
5 0,60 -
0,40 -
0,20 -
0,00 -

E Aguainicial de Planta de Produccidn (Toyota)

B Agua de salida de Planta de Tratamiento (Toyota)

10|

concentrac

Mg Ni Mn Fe Zn Cu Al

Figura 57. Concentracion de los iones metalicos presentes en el agua residual antes y
después de ser procesada en la planta de tratamiento de la empresa “Toyota”.

Vale destacar, que en la figura 57 se pudo apreciar que el agua de produccion
tratada con el polimero floculante de la planta de tratamiento de la empresa “Toyota”,
arroj6 concentraciones del mismo orden para los iones Mg>", AI’" y Cu®" después de

ser tratada.

La tabla 11 arroja los resultados obtenidos en cuanto a la cantidad de cationes
detectados y su respectiva concentracion en el agua residual antes y después de ser
tratadas con polimeros hidrogeles de poli(AAm-co-AM). En la tabla 11 se puede

. i . 2+ 2+ 2+
apreciar que solamente las concentraciones de los iones Mg~', Ni”" y Mn~ del agua
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residual reducen su concentracion de forma considerable después de estar en contacto

con los hidrogeles (figura 58).

1,20 -
1,00 - Mg = Ni =Mn
0,80 -
0,60 -

0,40 -

Concentracion (ppm)

0,20 -

0,00

Agua Inicialde  AAm 100/0 AAmM/AM90/10 AAmM/AM 80/20 AAmM/AM 70/30
Planta (Toyota)

Figura 58. Concentraciones de Mg®", Ni*" y Mn”" en las aguas procedentes de la
planta de produccion antes y después de ser tratadas con los hidrogeles.

Tabla 11. Concentraciones de los iones metalicos presentes en las aguas residuales de
la empresa “Toyota”, antes y después de ser tratadas con los hidrogeles estudiados.

Concentracion (ppm)

HG Cationes Fe™ zn®™ Ccu*™ AP Mg® Ni¥T Mn®
Agua de planta de produccion

0,218 0,086 0,097 0,077 1,056 0,980 0,771
(Toyota)
Poli(AAm) 0,337 0,113 0,046 0,088 0,748 0,582 0,767
poli(AAm-co-AM) 90/10 0,564 0,136 0,207 0,107 0,142 0,083 0,012
poli(AAm-co-AM) 80/20 0,518 0,323 0,052 0,105 0,048 0,077 ND
poli(AAm-co-AM) 70/30 0,497 0,145 0,062 0,109 0,025 0,019 ND
poli(AAm)/Q 90/10 0,402 0,162 0,031 0,095 0,755 0,457 0,804
Agua procesada en la planta

ND 0,051 0,059 0,850 0,123 ND

de tratamiento (Toyota)

ND: no detectado.
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A medida que el acido maleico es incrementado en el hidrogel, se llega a bajar
la concentraciéon de los iones Mn>" a una concentracion por debajo del limite de
deteccion del equipo. De manera que los hidrogeles obtenidos a partir de poli(AAm-
co-AM) se presentan como eficientes captadores de iones Mg™", Ni*", Mn*" y Cu®" en

comparacion al polimero floculante de dicha empresa.

Las aguas residuales también se estudiaron con hidrogeles semi-IPN a base de
10% de quitosano (figura 59) para observar la eficiencia del biopolimero en cuanto a

la absorcion de iones y los resultados se reflejan en la tabla 11.

1,2 -
Mg =Ni mCu
1,0
0,8 -
0,6 -
0,4 -

0,2 -

Concentracion (ppm)

0,0 - I —

Aguainicial de planta (Toyota) AAm 100/0 (AAmM)/Q 90/10

Figura 59. Concentraciones de Mg®", Ni*" y Cu”" en las aguas procedentes de la

planta de produccion antes y después de ser tratadas con el hidrogel semi-IPN de
poli(AAm)/Q 90/10.

Al igual que los copolimeros de poli(AAm-co-AM) este hidrogel semi-IPN
presentd mayor afinidad electronica hacia los iones Cu®", Ni*" y Mg*", los cuales
disminuyeron sus concentraciones al ser tratadas con este biopolimero a base de

quitosano (figura 59). Resultados analogos han sido reportados en hidrogeles semi-

IPN de AAm/PAAc (Rojas de Gascue et al., 2010).
La tabla 11 resume de forma cuantitativa los estudios realizados. En trabajos

anteriores (Bejarano, 2007) se ha explicado el aumento de la concentracién de iones

detectados (como en el caso del Fe*") en base a que el hidrogel presenta mayor
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afinidad para enlazar el agua que a los iones, de manera que al absorber el agua

origina una mayor concentracion de iones en la solucion restante.

En vista que se detectd la presencia de sedimento en el agua residual, como
producto de los desechos efectuados en la empresa, se modificé el tratamiento previo
de las aguas: antes de colocarla en contacto con los diferentes hidrogeles se le agregd
HNO; 0,1 mol-1", para tratar de disociar iones metalicos que pudieran estar presentes.
El resultado fue una mayor concentracion de los iones presentes de Fe*, Ni*", Zn*" y
Mn®" en el agua residual. Estos iones guardan relacion con las actividades realizadas
en la empresa durante el ensamblaje de los vehiculos, como, por ejemplo la
electrodeposicion que libera altas cantidades de iones metalicos en las aguas
residuales. La tabla 12 resume los resultados obtenidos al analizar los copolimeros de

poli(AAm-co-AAc) y los hidrogeles semi-IPN poli(AAm)/Q.

40
mFe = Zn BNi

- [j] D w w
(8] o (8] o (8]
1 1 1 1

—_
(5 I -

Concentracion (ppm)

i

Agua lnicialde AAm-co-AAc  AAm-co-AAc  AAm-co-AAc (AAm)/Q 80/20
Planta (Toyota) 90/10 80/20 70/30

Figura 60. Concentraciones de Fe**, Zn>" y Ni*" en las aguas procedentes de la planta
de produccion antes y después de ser tratada con los diferentes polimeros hidrogeles.

La figura 60 refleja mejor la disminucién considerable (del 37%) que se

r .7 . + L4 .
detectd en la concentracion de iones Fe*”, y una reduccién menos pronunciada en la
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concentracién de iones Zn>", después de haber estado en contacto con polimeros
hidrogeles de poli(AAm-co-AAc) sintetizados en la proporcion de alimentacion 90/10
hasta 70/30; asi como también por el hidrogel semi-IPN poli(AAm)/Q 80/20. Para el
caso de los iones metalicos como Ni*", Mn>" y Mg”" las concentraciones no se vieron

afectadas durante el estudio realizado.

Tabla 12. Concentraciones de los iones metalicos presentes en las aguas residuales de
la empresa “Toyota”, antes y después de ser tratadas con los hidrogeles estudiados.

Concentracion (ppm)

HG Cationes Fe*' Zn*" Nit” Mn* Mg*

Agua Inicial de Planta de Produccion
36,540 7,501 2,109 1,113 0,274

(Toyota)

poli(AAm-co-AAc) 90/10 23,670 5,620 2,164 1,212 0,378
poli(AAm-co-AAc) 80/20 23,000 5,642 2,180 1,212 0,290
poli(AAm-co-AAc) 70/30 22,940 5426 2,100 1,168 0,289
poli(AAm)/Q 80/20 24,730 5,504 2275 1,221 0,335

Agua Procesada en la Planta de

. ND ND ND 0,704 0,457
Tratamiento (Toyota)

ND: no detectado, Aguas tratadas con HNO; 0,1 mol 1",

Caracterizacion de iones metalicos a través del equipo de dispersion de energia

de rayos-X acoplado a un microscopio electronico de barrido (MEB-EDX).

El microscopio electronico de barrido (MEB) es un instrumento que permite la

observacion y caracterizacion de materiales inorganicos y organicos por el estudio de
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superficies. A partir de €l se producen distintos tipos de sefiales que se generan desde
la muestra y se utilizan para examinar muchas de sus caracteristicas. En el analizador
por dispersion de energia de rayos X (EDX) la radiacion utilizada son los rayos X
caracteristicos que emite la muestra como resultado del bombardeo de electrones. El
analisis de esta radiacion proporciona una informacion analitica sobre la composicion
de ciertas zonas de la muestra, dando como resultado un analisis semicuantitativo
unido a las diferentes imagenes en la micrografia obtenida por el MEB.

Este tipo de caracterizacion semicuantitativa permite determinar cantidades relativas
de elementos metdlicos presentes en los polimeros hidrogeles analizados. Estos
estudios se realizaron para complementar los resultados obtenidos a partir de la
técnica de espectrometria de emision Optica con plasma acoplado inductivamente

(ICP-OES).

La absorcion efectiva de cobre por parte de los hidrogeles de poli(acrilamida) y
de poli(AAm-co-AM) sintetizados en proporciones de alimentacion AAm/AM 80/20
y 70/30, se comprobo a través de los analisis MEB-EDX (figura 61, 62 y 63).
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Figura 61. Analisis MEB-EDX del poli(acrilamida) que estuvo sumergido en la
solucion de sulfato de cobre.
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Figura 62. Analisis MEB-EDX del poli(AAm-co-AM) 70/30 que estuvo sumergido
en la solucion de sulfato de cobre.
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Figura 63. Analisis MEB-EDX del hidrogel semi-IPN poli(AAm)/Q 90/10 que estuvo
sumergido en la solucion de sulfato de cobre.

Las figuras 61, 62 y 63, ademds de los andlisis MEB-EDX, muestran la

micrografia de la superficie donde se aplica el haz de electrones. Los porcentajes de
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cobre captados por los hidrogeles oscilaron entre un 1,36% y 9,94% (tabla 13). El
porcentaje mas alto corresponde a la absorcion que presentd el hidrogel semi-IPN
sintetizado con 10% de quitosano. Por el contrario el valor mas bajo corresponde al

hidrogel de poli(AAm) puro.

Se observd que el porcentaje de este metal determinado por este método
aument6 a medida que se incrementd la proporcion de 4dcido maleico en el hidrogel.
El alto porcentaje de cobre absorbido por el hidrogel semi-IPN poli(AAm)/Q 90/10,
ratifica indudablemente, la alta propiedad que presenta el quitosano para la captacion
de iones metalicos, en este caso el cobre, ya que arrojo un incremento del 630% en

absorcion al agregar solamente un 10% de quitosano (tabla 13).

La tabla 13 muestra de forma resumida los porcentajes del metal cobre

presentado en cada uno de los hidrogeles estudiados.

Tabla 13. Cantidad de cobre medida por MEB-EDX en diferentes hidrogeles.

Cutt
HG % masa
poli(AAm) 1,36
poli(AAm-co-AM) 80/20 1,62
poli(AAm-co-AM) 70/30 2,60
poli(AAm)/Q 90/10 9,94

AAm: acrilamida, AM: 4cido maleico, Q: quitosano

Respecto a los analisis MEB-EDX para los hidrogeles sometidos a la absorcion
de iones metalicos niquel (Ni*") y magnesio (Mg”"), los resultados se resumen en la

tabla 14.
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Tabla 14. Cantidades de niquel y magnesio medidas por MEB-EDX en diferentes
hidrogeles.

HG Elemento % masa
poli(AAm) 2,77
Ni
poli(AAm)/Q 90/10 6,03
poli(AAm) 4,68
Mg
poli(AAm)/Q 90/10 4,19

AAm: acrilamida, Q: quitosano

Como demuestran los resultados de la tabla 14, se evidencio la absorcion de los
jones metalicos de Ni*" y Mg*" por parte de los polimeros hidrogeles. Aunque los
resultados obtenidos por ICP-OES indicaron un leve aumento en la concentracion
inicial de las soluciones después de haber estado en contacto con estos polimeros,
estos resultados indican la absorcidon efectiva de estos iones metalicos, que esta
acompanada con la competencia que ejercen las moléculas de agua de la solucion por
formar puentes de hidrogeno con los diferentes grupos hidrofilicos presentes en el

interior del hidrogel (Bejarano et al., 2007).

Los analisis MEB-EDX no solo se limitaron a hidrogeles que fueron
sumergidos en soluciones de sulfato de cobre, de niquel y magnesio, sino también en

el agua residual de produccion extraida de la empresa Toyota.
Se evaluaron mediante los analisis MEB-EDX hidrogeles de poli(AAm-co-AM)

sintetizados en proporciones de alimentacion AAm/AM de 100/0, 80/20 y 70/30, que

estuvieron sumergidos en las aguas residuales de produccion (figura 64 y 65).
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Figura 64. Anélisis MEB-EDX del hidrogel de poliacrilamida que estuvo sumergido
en el agua residual de produccion de Toyota.
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Figura 65. Analisis MEB-EDX del hidrogel poli(AAm-co-AM) 80/20 que estuvo
sumergido en el agua residual de produccion de Toyota.
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Los analisis MEB-EDX de estos hidrogeles arrojaron una gama de elementos,
expresada en porcentajes en masa y porcentaje atomico. El hidrogel de
poli(acrilamida) a pesar de no disminuir la concentracion de iones Fe*', Zn** y Mn?*
en el agua residual de acuerdo a los resultados obtenidos por ICP-OES, presento en el
area analizada la presencia de estos elementos, ratificando una vez mas la teoria de la
competencia que existe en el interior del hidrogel entre los iones metélicos y las

moléculas de agua, por formar enlaces de hidrogeno con los grupos hidroéfilos.

Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 15. De estas medidas se
desprende una alta afinidad del hidrogel de poli(AAm-co-AM) por el sodio (Na) y el
magnesio (Mg), incrementandose la absorcidon de calcio (Ca) con el contenido de

acido maleico (AM) en el hidrogel.

Tabla 15. Concentraciones medidas por MEB-EDX de elementos presentes en
hidrogeles de poli(AAm-co-AM) 100/0, 80/20 y 70/30, después de ser sumergidos en
aguas residuales.

poli(AAm) poli(AAm-co-AM) 80/20 Poli(AAm-co-AM) 70/30

Cationes % masa % masa % masa
Na** 3,87 9,98 4,28
Mg** 4,03 3,69 3,03

K" 2,15 1,45 2,26
Ca*’ 1,39 2,66 4,53
Mn*" 1,19 0,98 0,98
Fe** 0,46 0,28 ND
Ni** 0,52 0,43 0,18
Cu* 0,56 0,39 ND
Zn** 0,43 0,46 0,51

ND:no detectado
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Morfologia de los hidrogeles caracterizados por microscopia electronica de

barrido (MEB)

Este estudio permite determinar y observar los detalles de la estructura interna
que forma la red entrecruzada en especial poder medir los tamafios de poro que
alcanzan los hidrogeles en el estado hidratado. El andlisis morfologico es importante
porque permite predecir el proceso de hidratacion y absorcion de estos materiales y

todas las propiedades que dependen de las dimensiones de los poros.

La figura 66, muestra micrografias del hidrogel de poli(acrilamida). La
exposicion de las zonas internas de estos polimeros hidrogeles refleja una estructura
tridimensional bien definida. Para este hidrogel el tamafio de poro, parametro
importante para facilitar o dificultar la difusion tanto de liquidos como de iones
metalicos al interior de la estructura, muestra un tamafio promedio de 0,6 pum, no
obstante la figura 67 presenta el histograma de tamafios obtenidos a partir de 200

medidas realizadas a las micrografias MEB de la figura 66.

15 | 4s0m1

Figura 66. Micrografias MEB del hidrogel de poli(acrilamida).
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Figura 67. Histograma de tamanos de poros del hidrogel de poli(acrilamida).

De acuerdo a la figura 67, el hidrogel de poli(acrilamida) muestra una alta
frecuencia de poros entre 0,36 y 0,64 um (alrededor de un 23,64% y un 18,18%
respectivamente). En la micrografia de la figura 66b se puede apreciar la presencia de
tamafios homogéneos, no obstante se detectaron zonas con poros mas grandes pero

inferiores a 2 um (figura 66a).

El hidrogel de poli(acrilamida) se tomé como un patrén comparativo para
observar, los cambios, cuando se copolimeriza 6 se agrega un nuevo polimero durante

la sintesis de los hidrogeles copolimeros y de redes semi-interpenetradas con la

acrilamida.

En este sentido las figuras 68 y 69 muestran algunas de las micrografias MEB
obtenidas para polimeros hidrogeles de poli(AAm-co-AM) y poli(AAm-co-AAc)

ambas en proporcion de alimentacion AAm/acido de 90/10.
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Figura 69. Micrografias del hidrogel poli(AAm-co-AAc) 90/10.

Al observar las micrografias de ambos polimeros hidrogeles (figura 68 y 69), se
aprecia que las dimensiones de los poros son superiores a las del hidrogel de
poli(acrilamida) como resultado de la incorporacion de un nuevo mondémero en las

cadenas del copolimero resultante.
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Entre los copolimeros hidrogeles también se observan ciertas diferencias, en la
estructura formada y el tamafio de poro encontrado: el hidrogel de poli(AAm-co-
AAc) 90/10 presenté un tamafio de poro superior al hidrogel de poli(AAm-co-AM)
90/10. Ademas, se puede apreciar que los tamanos de poro tienen una distribucion
mas homogénea para el hidrogel de poli(AAm-co-AAc), en comparacion con el
hidrogel de poli(AAm-co-AM). Este tltimo hidrogel presenta una distribucion en el
tamafio de poro muy amplia y heterogenea, observandose tamafios de poro superior a
los 5 um. Estas diferencias podrian explicarse en base a que el acido maleico (AM)
presenta en su estructura dos (2) grupos acidos carboxilicos (-COOH) que pueden
originar impedimento estérico y ocasionar cambios geométricos en la

macroestructura.

Los histogramas para ambos copolimeros reflejan las diferentes frecuencias en
los tamafios de poros medidos (figura 70 y 71). En ellos se nota claramente que el
hidrogel de poli(AAm-co-AAc) presentd una alta frecuencia de tamafos de poro de
2,5 um (23%), seguido de tamafios entre 1,67 pm y 3,33 um (con un 16% y 15%
respectivamente). Sin embargo el poli(AAm-co-AM) llega a alcanzar tamafos de

poros de 7 um, manteniendo alta frecuencia de tamafios de poros entre 1 y 1,4 um

(alrededor de 34,5%).
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Figura 70. Histograma de tamafios de poros del hidrogel de poli(AAm-co-AM) 90/10.
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Figura 71. Tamafios de poros aproximados que presenta el hidrogel de poli(AAm-co-
AAc) 90/10.

Siguiendo con los estudios morfolégicos de los hidrogeles, a continuacién se
presentan los hidrogeles semi-IPN de poli(AAm)/Q con 10% y 20% de uno de los

polimeros naturales mas prometedores en la actualidad, por su biocompatibilidad en

estudios biomédicos y bioambientales.

Las figuras 72 y 73 presentan micrografias de poli(AAm)/Q en proporcion
90/10 y 80/20.

Figura 72. Micrografias MEB del hidrogel semi-IPN poli(AAm)/Q 90/10.
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Figura 73. Micrografias MEB del hidrogel semi-IPN poli(AAm)/Q 80/20.

Ambas figuras (72 y 73), muestran una macroestructura tridimensional
producto de los entrecruzamientos, muy similar a los polimeros convencionales
descritos anteriormente. No obstante, los polimeros semi-IPN muestran una
caracteristica muy exclusiva, la cual es el tamafio de poro encontrado y el
recubrimiento observado alrededor de toda la red tridimensional. Se postula que este
recubrimiento observado es ocasionado por el polimero natural quitosano, que puede
mezclarse con la red tridimensional entrecruzada de poli(AAm), tal como se
esquematiz6 en la figura 2. Estos hidrogeles muestran también una alta frecuencia de
poros pequefios en el interior de los poros grandes principales, por ejemplo, el
hidrogel semi-IPN AAm/Q 80/20 arrojé tamafios de poros superiores a los 10 um con

una alta cantidad de poros mas pequefios en su interior.

La distribucién porcentual de los diferentes tamanos de poros encontrados en

las micrografias, se representd por medio de histogramas (figura 74 y 75).
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Figura 74. Histograma de tamafos de poros del hidrogel semi-IPN poli(AAm)/Q
90/10.
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Figura 75. Histograma de tamafios de poros del hidrogel semi-IPN poli(AAm)/Q
80/20.

Seglin la figura 74, el polimero hidrogel semi-IPN poli(AAm)/Q 90/10, alcanza

tamafios de poros hasta de 7,4 um, sin embargo su alta poblacion porcentual en poros

se ubica entre 2 y 4 um.

De forma similar, este fendmeno es observado en el estudio realizado al

hidrogel semi-IPN poli(AAm)/Q 80/20, mostrado en la figura 75, donde alcanzan
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tamanos de poros superiores a los 10 pum, la mayor cantidad de poros para este tipo de
hidrogel se midio entre 3,4 y 6,8 um, cuya relacion porcentual suma alrededor del
70%. Es importante resaltar que la mayoria de estos poros, se ubican en el interior de

los poros mas grandes en toda la red tridimensional.
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron via adicion hidrogeles copolimeros de poli(acrilamida-co-acido
maleico) y poli(acrilamida-co-acido acrilico), con variacion de acrilamida desde 60
hasta 100% "/, asi como también hidrogeles semi-IPN de poli(acrilamida)/quitosano

con bajos contenidos de quitosano.

Todos los hidrogeles estudiados mostraron buena reproducibilidad en las
medidas de la capacidad de absorcién. Manteniéndose los valores dentro de un rango

de error del 5%, lo que indica confiabilidad en la sintesis.

De igual manera, todos los hidrogeles sintetizados reflejaron a través de
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier, bandas de absorcion
caracteristicas de los enlaces presentes en los polimeros que se formaron en cada uno

de los hidrogeles.

La capacidad de absorcion maxima de agua o grado de hinchamiento (m) para
cada uno de los hidrogeles estudiados, reflejé un aumento a medida que contenido de
acrilamida fue disminuido, registrindose el mayor resultado por el copolimero de
poli(acrilamida-co-acido maleico) (60/40) con una masa total de 14,8245 g a partir de

una masa inicial en estado xerogel de 0,1004 g.

De acuerdo al estudio cinético, los copolimeros de poli(acrilamida-co-acido
maleico) mantuvieron un crecimiento en la rapidez de absorcion (k) a medida que el
contenido de acrilamida fue disminuido, sin embargo los hidrogeles copolimeros de
poli(acrilamida)/quitosano mostraron lo contrario cuando disminuy6 el contenido de
acrilamida en el hidrogel, se refleja menor rapidez en alcanzar el equilibrio de

absorcion.
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Todos los copolimeros estudiados en proporcién 60/40, al igual que el semi-
IPN a base de quitosano en proporcién 80/20, demostraron buena captacion de iones

2+ 2+ .y . 2+
Cu™ y Ni”" y con menor absorcion los iones Mg~ ', en sales de sulfato.

Los resultados de ICP-OES y MEB-EDX demostraron buena absorcion de
cobre, niquel y magnesio en aguas residuales industriales por parte del biopolimero
poli(acrilamida)/quitosano. Por su parte, los copolimeros de poli(acrilamida-co-acido
maleico) lograron bajar la concentracién de iones Mg>", Ni*" y Mn*" en las agua
residuales, mientras que los copolimeros de poli(acrilamida-co-acido acrilico)
disminuyeron considerablemente la concentraciéon de iones Fe** en aguas residuales

. . .
tratadas con HNOs y con absorcién mas baja hacia iones Zn*"

Los tamafos de poros de mayores dimensiones se encontraron en los hidrogeles
semi-IPN de poli(acrilamida)/quitosano 80/20 y 90/10, asi como también en
copolimeros de poli(acrilamida-co-acido maleico) 90/10. Por su parte, los
copolimeros de poli(acrilamida-co-acido acrilico) 90/10 presentaron tamafios de

poros muy homogéneos dentro de un rango de 1,7 a 3,7 um.
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ABREVIATURAS

HG: Hidrogel.

AAm: Acrilamida.

AM: Acido maleico

AAc: Acido acrilico.

Q: Quitosano

NNMBA: N,N-metienbisacrilamida.

Semi-IPN: Redes semi-interpenetradas.

Poli(AAm): Poli(acrilamida).

Poli(AAm-co-AM): Poli(acrilamida-co-acido maleico).
Poli(AAm-co-AAc): Poli(acrilamida-co-acido acrilico).
Poli(AAm)/Q: Poli(acrilamida)/quitosano.
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APENDICES

APENDICE A

El estudio de absorcion en agua realizado al hidrogel de poli(AAm), generd los

siguientes datos:

t (min) m (g)
0 0,1002
10 0,1830
20 0,2215
30 0,2582
40 0,2982
50 0,3369
60 0,3835
90 0,4890
120 0,5766
150 0,6405
180 0,7052
240 0,7944
300 0,8631
360 0,9120
420 0,9573
480 0,9860
1440 1,1862
2880 1,1922
4320 1,2001
5760 1,2044
10140 1,2227
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Luego al aplicar la siguiente ecuacion de grado de hinchamiento:

0y — N

orn - w100

0

donde my es la masa del hidrogel en un tiempo t, y my es la masa del hidrogel seco o

xerogel, se obtuvieron los siguientes resultados:

t (min) %m

0 0,000

10 82,635
20 121,058
30 157,685
40 197,605
50 236,228
60 282,735
90 388,024
120 475,449
150 539,222
180 603,792
240 692,814
300 761,377
360 810,180
420 855,389
480 884,032
1440 1083,832
2880 1089,820
4320 1097,705
5760 1101,996
10140 1120,259
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Al graficar los valores de grado de hinchamiento respecto al tiempo se obtuvo

la siguiente isoterma para el hidrogel de poli(AAm):
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De manera analoga se realizo para todos los hidrogeles en estudio.
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APENDICE B

Para determinar los pardmetros cinéticos, se empleo la siguiente ecuacion de
grado de hinchamiento, a las masas obtenidas respecto al tiempo de los hidrogeles, ya

que favorece el estudio cinético de segundo orden:

0y — N

orn - w100

Seguidamente, se dividio el tiempo (t) entre el grado de hinchamiento (%m)
para graficar la siguiente ecuacion lineal propuesta por Schott que se ajusta para

tiempos largos de absorcion.

t
m-ﬁ“BT ’

- Para tiempos largos Bt>>A, serd el reciproco de hidratacion en el equilibrio y
B = I/m..
- Para tiempos muy cortos A>>Bt y A quedard proporcional al inverso de la

rapidez de absorcién, por lo tanto A = 1/km?,.

Sustituyendo A y B en la ecuacion lineal se obtiene:

r 1 t
%m kng, m,,
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El estudio cinético de la poli(AAm) arrojo los siguientes resultados:

Tiempo (min) %m t/%m
0 0,000 0,000
10 45,246 0,221
20 54,763 0,365
30 61,193 0,490
40 66,398 0,602
50 70,258 0,712
60 73,872 0,812
90 79,509 1,132
120 82,622 1,452
150 84,356 1,778
180 85,791 2,098
240 87,387 2,746
300 88,391 3,394
360 89,013 4,044
420 89,533 4,691
480 89,838 5,343
1440 91,517 15,735
2880 91,623 31,433
4320 91,651 47,135
5760 91,681 62,827
10140 91,805 110,451

Al graficar t/%m versus el tiempo (t) se obtuvo el siguiente estudio cinético

para la poli(AAm).
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120,000

100,000 -
y=0,0109x + 0,1298
80,000
£ 60,000
52
=
40,000
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t (min)
Como la pendiente B = 0,0109, entonces, se obtiene:
1 1 1
B = = m, == =——=91,/43]
m. =B 00109
Luego, como A = 0,1298 m,,= 91,7431, se obtiene:
1 1 1
A €3, O

Tl T aml T (0129819174318

Como las unidades de A son: g hidrogel-min/g xerogel, entonces:

g xerogel
k = 0,0000—— —
@ hidvragal - min

Para los demas hidrogeles se realizd este estudio de manera analoga.
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APENDICE C
Célculos para la preparacion de las sales metalicas.

Para preparar un volumen de 500 ml de sulfato de niquel a concentracion de 70

mg-1, se calculo de la siguiente manera:

7 Omg da NEFY
106001

x 500ml = 0,035g NFF*

Posteriormente, para el calculo de los gramos de sal que se deben pesar para

. O ., . .
esta cantidad de g Ni*™ en el volumen deseado, se procedié de la siguiente manera:

M NiSO,-7H,0 = 280,77 g-mol
M Ni*" = 58,71 g'mol’*

280,775g NISO, - 7H., 0 x 0,0085g NI+

S0, * THy O = -
B0, - 7H, C 58,7 1g NIF+

g5, « TH.0 = 016749

Se necesitan 0,1674g de sulfato de niquel heptahidratado para preparar un

volumen de 500 ml a concentracion de 70 mg-1™".

De igual manera se prepararon las demas sales metalicas.

91



HOJA DE METADATOS

92



Hoja de Metadatos para Tesis y Trabajos de Ascenso — 1/5

ESTUDIO DE POLIMEROS HIDROGELES SINTETIZADOS
Titulo A PARTIR DE ACRILAMIDA, QUITOSANO Y DIFERENTES
ACIDOS
Subtitulo
Autor(es)
Apellidos y Nombres Cdodigo CVLAC / e-mail
. ) CVLAC | 17.538.912
RAFAEL JOSE RODRIGUEZ e-mail hidrorafagel@yahoo.es
SALAZAR ! gei®yanoo.
e-mail
CVLAC
e-mail
e-mail

Palabras o frases claves:

Hidrogel

Semi-IPN

Quitosano

93



Hoja de Metadatos para Tesis y Trabajos de Ascenso — 2/5

Lineas y sublineas de investigacion:

Area Subarea

Ciencias Quimica de Coordinacion

Resumen (abstract):
Se evaluo el desempeino de los hidrogeles obtenidos a partir de acrilamida (AAm),

quitosano (Q), acido acrilico (AAc) vy acido maleico (AM). Los resultados obtenidos

a través de la espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

permitieron comprobar las bandas de absorcidon caracteristicas de los distintos grupos

funcionales presentes en los polimeros que formaron parte de los distintos hidrogeles.

De acuerdo al estudio cinético v de hinchamiento, la disminucién del contenido de

AAm en cada tipo de hidrogel, favorecid el aumento del grado de hinchamiento, por

lo tanto presentaron mayor contenido de agua en el equilibrio (moo). A partir de la

espectroscopia de emision Optica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) se

encontrd una alta afinidad electronica en iones de Cu2+ v Ni2+ hacia los hidrogeles

copolimeros de poli(AAm-co-AM) v poli(AAm-co-AAc) con alto contenido de

acido. Adicionalmente, los analisis de dispersiéon de rayos X acoplado a un

microscopio electrénico de barrido (MEB-EDX) mostraron la absorcion efectiva de

cobre, niquel v magnesio en hidrogeles semi-IPN de polilAAmM)/Q (90/10).

Finalmente la morfologia analizada por MEB en los hidrogeles de poli(AAm) arrojo

tamafios de poros promedio de 0.6 um en alto porcentaje, ademas los copolimeros de

poli(AAm-co-AM) (90/10) v polil(AAm-co-AAc) (90/10), presentaron mayores

tamafios de poro (1.4 um v 2.5 um respectivamente). El polilAAm-co-AM) alcanzo

tamafios de 7 um pero en bajo porcentaje. Los hidrogeles semi-IPN de poli(AAm)/Q

presentaron tamafos de poros entre 2 v 7 um.

94




Hoja de Metadatos para Tesis y Trabajos de Ascenso — 3/5

Contribuidores:

Apellidos y Nombres

ROL / Cdbdigo CVLAC / e-mail

Rojas de Gascue,

Blanca

ROL CADAS X | TU DJU

CVLAC |6.524.681

e-mail | blanca_gascue@yahoo.com

e-mail

e-mail

e-mail

ROL CADASDTUDJU

CVLAC

e-mail

e-mail

Fecha de discusion y aprobacion:

ARo Mes Dia

2010 08 09

Lenguaje: Spa

95




Hoja de Metadatos para Tesis y Trabajos de Ascenso — 4/5

Archivo(s):
Nombre de archivo Tipo MIME
Tesis — rodriguezr.doc Aplication/Word
Alcance:
Espacial: Internacional (Opcional)
Temporal: Temporal (Opcional)

Titulo o Grado asociado con el trabajo:

Licenciado en Quimica

Nivel Asociado con el Trabajo: Licenciado

Area de Estudio:

Quimica

Institucion(es) que garantiza(n) el Titulo o grado:

UNIVERSIDAD DE ORIENTE

96



Hoja de Metadatos para Tesis y Trabajos de Ascenso - 5/5

Derechos:
Los resultados de este trabajo se encuentran publicados, solo

se otorga el derecho de ver el resumen.

Gascue
S 7’%5? /7f1 )
POR LA Wﬂcomsmm /
DETESIS.




