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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion se sinterizaron hidrogeles hibridos basados en
poliacrilamida y fases inorganicas consideradas residuos provenientes de la industria
minera, como lo son el lodo rojo (LR) y los finos de ferrosilicomanganeso (FeSiMn),
también con fines comparativos se utiliz6 una arcilla comercial conocida como
montmorillonita Tx-1 (MT). El estudio se dividi6 en tres etapas, la primera consistié en
la caracterizacion y modificacion de las fases inorganicas, donde la morfologia analizada
mediante microscopia electronica de trasmision (MET) y barrido (MEB) mostro que el
LR presenta una morfologia variada, con aglomerados que tienen tamafios de particulas
entre 2 'y 5 um (aproximadamente el 50%). Los finos de ferrosilicomanganeso (FeSiMn)
presentaron una morfologia mas uniforme, formada por particulas circulares de tamafio
entre 200 y 300 nm (aproximadamente 50%). Las modificaciones realizadas a las fases
inorganicas se verificaron por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR), donde se observo en el caso del LR un desdoblamiento de la sefial Si-O,
(modificacién con HCI). Igualmente mediante difraccion de rayos X, se detectd en los
FeSiMn modificados con agua de mar la formacion de calcita (20=29,4°; d=3,04 A). La
segunda etapa consistio en sintetizar y estudiar la estructura y propiedades de hidrogeles
hibridos (HGH), formados por una matriz de poliacrilamida (PAAm) y los materiales
arcillosos, determinando la importancia de las soluciones presintesis empleadas se
propone un mecanismo de formacién para los HGH que conlleva a microestructuras
donde estdn presentes interacciones fisicas y quimicas entre ambas fases. La
incorporacion de pequefios porcentajes (0,1% en masa) de las fases inorganicas mejoran
la capacidad de los materiales para absorber agua (indices de hinchamiento de 1678% y
1597% para los HGH de LR y FeSiMn respectivamente) en comparacion con el hidrogel
convencional de PAAm (1119%), igualmente se observd una mejora en la microdureza
Vickers y el médulo de almacenamiento (G”) determinado por reologia dinamica: el
hidrogel hibrido con 10% de LR presentd un G° 50 veces superior al hidrogel
convencional de PAAm. Mediante MEB se comprob6 que los hidrogeles poseen poros

entre 0,5um y 20um, se establecié una relacion entre el tamafio de los poros y la



presencia de la fase inorganica empleada. Se determinaron los parametros estructurales
de los materiales como la masa molar promedio entre puntos de entrecruzamiento (Mc) y
grado de entrecruzamiento (X), empleando la ecuacién de Flory-Rehner y mediante la
teoria de elasticidad de cauchos. Asi mismo se analizaron los resultados obtenidos bajo
la dptica de una nueva teoria de elasticidad de hidrogeles (real elastic network theory,
RENT), la cual, al considerar los defectos topolégicos que se forman durante las
reacciones de entrecruzamiento, permite explicar los resultados obtenidos en cuanto a
los valores de densidad de entrecruzamiento efectiva (N*). Se relacion6 la
microestructura de los HGH con sus propiedades, demostrandose el rol dual que juegan
las fases inorganicas en estos sistemas: generadoras de puntos de entrecruzamiento pero

al mismo tiempo capaces de mejorar la hidrofilicidad de los materiales.

La tercera etapa consistid en estudiar la absorcion de iones en los hidrogeles
sintetizados: se evaluo la capacidad de los hidrogeles para absorber cationes Co?*, Fe?*y
Ca?*. Los analisis se enfocaron en comparar el comportamiento que tiene la matriz
entrecruzada de poliacrilamida cuando se incorporan las fases inorganicas (LR, FeSiMn,
MT), versus el comportamiento que exhibe el hidrogel al incorporar un monémero &cido
(acido itacénico). El analisis a través de las diferentes isotermas de adsorcion, arrojé que
en el hidrogel convencional de poliacrilamida y sus hibridos predomina la absorcién de

tipo fisico



INTRODUCCION

Los Hidrogeles

La palabra hidrogel es un término utilizado para englobar la amplia gama de materiales
poliméricos que tienen dos caracteristicas principales: las cadenas de polimeros se
encuentran entrecruzadas formando una red tridimensional mediantes fuerzas quimicas
(enlaces covalentes) o fuerzas fisicas (del tipo enlaces de hidrégeno y/o atracciones
electroestaticas entre dipolos presentes en la estructura); y las cadenas de polimeros
presentan caracteristicas hidrofilicas, lo cual permite al material inicialmente expandir su
red tridimensional cuando entra en contacto con el agua, absorbiendo gran cantidad de
este fluido. Todo esto como consecuencia del proceso que ocurre cuando las moléculas
de agua intentan disolver las macromoléculas que forman el hidrogel. Cuando el
material no esta en contacto con el agua su estructura se encuentra en forma ovillada y
estado vitreo, por lo que se le conoce como xerogel. En la figura 1 se representa la

estructura de un hidrogel y un xerogel.

Fluido

Xerogel Hidrogel

Figura 1. Representacion esquematica de la estructura de: a) xerogel y b) hidrogel

La cantidad de fluido absorbido en estado de equilibrio deriva del balance entre la fuerza
termodindmica de mezcla (caracterizado por el pardmetro de interaccion y entre el
polimero y el solvente) y la fuerza retréctil de la red tridimensional (que depende
principalmente del nimero de entrecruzamientos que existen entre las cadenas de

polimeros en la red) (Peppas et al., 2006), en consecuencia hay una gran variedad de



opciones que se pueden tener en cuenta para el disefio y sintesis de hidrogeles con

estructura y propiedades especificas.

Entre las aplicaciones que tienen los hidrogeles y que ha recibido gran interés por parte
de investigadores se encuentra la de absorcién de metales pesados bajo su forma idnica.
Estos metales pueden encontrarse en diversos cuerpos de agua que se potabilizan para
consumo humano, como son los rios, lagos, aguas subterraneas (Guibal et al., 2006) y en
otros casos en efluentes industriales, donde pueden ser recuperados y aprovechados
(Doker et al., 2005, Doker et al., 2006). Los iones metélicos pueden ser generados por
factores antropogénicos o naturales y para su absorcion se pueden emplear
hidrogeles con un alto contenido de grupos hidrofilos que permitan la interaccion
entre estos grupos y los iones metalicos presentes en el medio acuoso. Los
hidrogeles ofrecen varias ventajas si se les compara con los métodos tradicionales:
primero, son hidréfilos, segundo los monémeros con los grupos funcionales requeridos
estan disponibles mediante sintesis directa, lo cual elimina el tratamiento quimico
necesario que requieren otros métodos para introducir grupos funcionales, tercero,
la remocion de contaminantes a través de la absorcion dentro de una red
tridimensional provee mas sitios activos por unidad de volumen; cuarto, los
hidrogeles pueden ser sintetizados controlando su tamafio, su carga y sus grupos
funcionales, quinto, los hidrogeles son ambientalmente amigables, biocompatibles y de
facil manejo y finalmente los hidrogeles pueden ser reusables si se desarrolla un proceso

de desorcion eficiente y si sus propiedades mecanicas son buenas (Caykara et al., 2000).

Una de las limitaciones que tienen estos materiales y que restringe ampliamente sus
aplicaciones son sus pobres propiedades mecénicas (por ejemplo: modulo de
almacenamiento, tenacidad, resiliencia), por tal razon el mayor uso de los hidrogeles ha
ocurrido en aplicaciones donde las propiedades mecanicas no son decisivas, tales como:
lentes de contacto (LApez-Alemany et al., 2002), implantes de tejidos blandos (Shin et
al., 2003), ingenieria de tejidos, donde se utilizan como soportes para el crecimiento
celular (San Roman et al., 2000), entre muchas otras. En vista de lo anterior, a fin de

crear un material mas fuerte, con una mayor vida Util y con costos de produccion mas



bajos, los investigadores han estado desarrollando estrategias para mejorar las
propiedades mecéancas, entre estas se pueden mencionar: sintesis de hidrogeles tipo
copolimeros, optimizacion de la densidad de entrecruzamiento, hidrogeles con agentes
entrecruzantes de topologia deslizante (Kazuaki et al., 2009), hidrogeles de doble red
(Tominaga et al., 2008), hidrogeles hibridos (Haraguchi et al., 2002). De estas
estrategias, las tres ultimas han demostrado ser las mas eficaces incrementando

efectivamente las propiedades mecénicas de los hidrogeles.

Materiales Hibridos

Un material hibrido se define, en forma general como aquel que es sintetizado a partir de
dos 0 mas materiales con naturalezas quimicas diferentes, no obstante algunos autores
prefieren utilizar el término hibrido cuando los materiales de partida se relacionan e
interaccionan entre si, a un nivel molecular (Kickelbick, 2014). Se diferencian desde este
punto de vista de los compdsitos, donde la relacion entre los materiales de partida puede
ser tanto a nivel molecular como a escalas macroscépicas. De acuerdo a la
“International Union of Pure and Applied Chemistry”, IUPAC, se tienen las siguientes

definiciones (https://iupac.org/):

e Compdsito: es un material multicomponente que comprende dominios de
diferentes fases (no gaseosas), en el cual, al menos uno de los dominios es la fase
continua.

e Material hibrido: es un material que estd compuesto por una mezcla intima de
componentes inorganicos, componentes organicos o0 ambos tipos de

componentes.

En ambos casos, en el material final se obtienen propiedades Unicas y superiores a las
que presentan los materiales de partida. No implica Unicamente la adicién o
combinacion de propiedades, sino mas bien, el nacimiento de nuevas propiedades

originadas por la nueva estructura en el material hibrido.

En referencia a los hidrogeles hibridos que se componen de una matriz organica donde

se distribuye uniformemente el material inorganico, pueden categorizarse como material


https://iupac.org/

hibrido, debido a las interacciones fisicas y/o quimicas que se presentan a nivel
molecular entre ambas fases; del mismo modo, en muchos de los casos las fases
inorganicas empleadas poseen dimensiones nanomeétricas (<100 nm) (Sanchez et al.,
2005). El interés por este tipo de materiales en campos como el biomédico, ha ido
creciendo a traves de los afios, alcanzando méas de 300 publicaciones en el 2016, tal

como se refleja en la figura 2.
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Figura 2. Evolucion del nimero de publicaciones relacionadas a hidrogeles hibridos en

los ultimos afios, palabra clave utilizada en la busqueda: “hybrid hydrogel” (Web of
Science v.5.23, 2007)

La historia de los hidrogeles hibridos (polimero-arcilla) empieza en el afio 2002, cuando
Haraguchi y Takehisa reportan por primera vez un nuevo tipo de hidrogel, proponiendo
una red tridimensional Unica, donde el agente entrecruzante no era la convencional
molécula organica polifuncional, sino, las hojas nanométricas finamente dispersadas de
un material arcilloso exfoliado (hectorita), el cual, de acuerdo a su propuesta sirvio de
agente entrecruzante multifuncional para las cadenas de polimeros en crecimiento
(Haraguchi et al., 2002). En la figura 3 se presenta la estructura propuesta por
Haraguchi y Takehisa, para el nuevo hidrogel. Las pruebas mecéanicas realizadas
revelaron resultados extraordinarios que nunca se habian observado hasta ese entonces
en los hidrogeles convencionales. Los resultados se explicaron con base en la estructura

de los materiales donde la masa molar de las cadenas de polimero entre puntos de



entrecruzamiento es mayor en comparacion con el hidrogel convencional, que resulta
tener mayor densidad de entrecruzamiento. Esto le permite al nuevo hidrogel doblarse
sin quebrarse, asi como también poder elongarse hasta un 1400%. También encontraron
que los hidrogeles hibridos presentaron un mayor indice de hinchamiento y mayor
modulo de almacenamiento en comparacion con el hidrogel convencional. En la figura 4
se presentan las fotografias donde se aprecian las propiedades mecanicas del hidrogel
hibrido.

A ; Arcilla exfoliada

elongacién recuperacion

B

Dic: distancia entre puntos
\ LA S\ de entrecruzamiento
) S g: cadenas de polimeros
P ¢ AN injertadas
e o i) N %: cadenas de polimeros
entrecruzadas

Figura 3. Estructura propuesta por Haraguchi y Takehisa para el nuevo hidrogel hibrido
de N-isopropilacrilamida/Hectorita (Haraguchi et al., 2002).
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Figura 4. a) Demostracion de (i) elongacion y (ii) torsion del hidrogel hibrido, b)
hidrogel convencional quebradizo (Haraguchi et al., 2002).
Con el trabajo de Haraguchi y Takehisa, nace una nueva rama en el estudio de los

hidrogeles, posteriormente los investigadores utilizarian otras arcillas y diferentes
materiales inorganicos, del mismo modo explorarian nuevos métodos de sintesis y las
aplicaciones de estos nuevos hidrogeles. Cabe destacar que a pesar de la variedad de
fases inorganicas empleadas no se encontraron reportes sobre la utilizacion del lodo rojo
y los finos de ferrosilicomanganeso en la sintesis de este tipo de hidrogeles. Desde este
punto de vista la evaluacion de nuevos materiales arcillosos considerados subproductos

de la industria minera representa una novedad.

Tipos de Hidrogeles Hibridos y su Sintesis

Los hidrogeles hibridos abarcan una variedad de materiales, donde un material es
dispersado uniformemente en una matriz organica entrecruzada y como se menciond
previamente, donde estan presentes interacciones fisicas y/o quimicas en escalas
inferiores a 1 um. En base a esto se pueden clasificar los hidrogeles hibridos en los

siguientes tipos:

Matriz organica/arcilla
El método de sintesis consiste en la polimerizacion por adicion, donde el medio de
reaccion es una suspension acuosa de la fase inorganica, la cual, es estabilizada por el

mondmero, pueden emplearse agentes entrecruzantes organicos en combinacion con la



arcilla tales como: N,N’-metilénbisacrilamida. lgualmente puede emplearse un
catalizador, generalmente N,N,N,N-tetrametiletilendiamina (TMEDA), en combinacion
con el iniciador. En la tabla 1 se muestran las arcillas normalmente utilizadas, su
composicion quimica y dimensiones, también se incluyen las propiedades que fueron
mejoradas respecto al hidrogel convencional.

Tabla 1. Caracteristicas de las arcillas empleadas en la sintesis de los hidrogeles
hibridos.

Tipo de Formula/ Tamafio Propiedades Referencia
arcilla composicion mejoradas
guimica
d=30nm, G’, Hp (Jinghong et al.,
Hectorita sintética [Mgs 34 Lioes e=1nm 2008)
SigO20(OH)4]Nag g6

d: diametro, e: espesor, I: longitud, G": Md6dulo de almacenamiento, Hp: indice de hinchamiento.

Tabla 1. Caracteristicas de las arcillas empleadas en la sintesis de los hidrogeles
hibridos (continuacién).

Tipo de Formula/ Tamafio Propiedades Referencia
arcilla composicion mejoradas
guimica
Hectorita Hojas exfoliadas (Okay y
sintética Na*o7 [MgssLios d=25nm, G’, Hp Oppermann, 2007)
(Laponita XLS) SigO20(0OH)4] e=1nm
Hectorita Hojas exfoliadas (Abdurrahmanoglu
sintética Na*o7 [MgssLios d=25nm, G et al., 2008)
(Laponita XLS) SigO20(0OH)4] e=1nm
Montmorillonita I= 65 nm-400 Propiedades (Noori et al., 2015)
Na*o7 [(SisAlz3sMgo7) | nm:, e= 25 nm- mecanicas
Na O20(OH)4] 250 nm, altura= (Hosseinzadeh H. y
Montmorillonita 1,2nm Absorcion de Khoshnood, 2016)
colorante
I= 65 nm-400

(Na,Ca)oss(AlLMg)2( | nm:, e=25nm- Propiedades (Yuetal., 2013)
Si4010)(OH),-nH,O | 250 nm, altura= mecéanicas y

Montmorillonita 1,2nm térmicas
< 25 um-250 Liberacion de (Dadkhah et al.,
farmaco 2014)
Absorcion (Longxiang et al.,
Atapulguita (Mg2Al3)SigO2(0OH); selectiva de Pb?* 2014)
-4H,0 =2 pm -3um y Cu?*
d <3nm Absorcion de (Peng et al., 2015)
colorante
acuoso
Sepiolita Mg4SigO15(OH),2-6H, | 1= 1 pm-2 pum, Absorcion de (Mahdavinia y

] ancho = 0,01 colorante Asgari, 2013)
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pm cationico acuoso

SiO,= 63%, Al,Os=

21%, Fe;03= 3,25%, Estabilidad (Heydariy
MgO= 2,7%, Na,O= térmica, Sheibani, 2015)
2,6%, CaO= 0,65%, absorcion de

FeO= 0,35%, LOI colorante

Bentonita =5,6 % <2pum (enla

SiOy= 61%, Al,03= dimensién mas

12%, Fe;03= 5,33%, grande) Absorcion de

MgO= 2,6%, Na,O= Hg?*,

2,7%, K,0= 2,6%, estabilidad (Wang et al., 2014)
Ca0=1,6%, TiO,= térmica

0,6%,
SiOzZ 65%, A|203:
12%, Fe,03= 1,5%,
Clinoptilotita MgO= 0,7%, Na,O= Absorcién de
1,8%, K,O0=3 %, <125 pm agua, liberacion | (Rashidzadeh et al.,
Ca0=2,3%, TiO,= de fertilizante 2015)
0,03%, MnO,= 0,1%,
LOI =135%

d: diametro, e: espesor, I: longitud, G": Md6dulo de almacenamiento, Hp: indice de hinchamiento.

Tabla 1. Caracteristicas de las arcillas empleadas en la sintesis de los hidrogeles
hibridos (continuacion).

Tipo de Formula/ Tamafio Propiedades Referencia
arcilla composicion mejoradas
guimica
20 nm -50 nm Absorcion de (Shirsath et al.
AlzSi205(0H)snH20 colorante 2013)
20 nm -50 nm Hp, estabilidad (Irani et al., 2014)
Kaolin Al2Si20s(OH)4nH20 térmica
=~ 50 nm Absorcion de (Shirsath et al.,
AlzSi205(0H)snH20 colorante 2015)
90% inferior a Estabilidad (Amin et al., 2013)
Cloisita 30B - los 13 um térmica, Hp
(Na)Al ((Si,Al),0,)(OH,-2 | Una capa simple | Liberacion de
HO tiene: e~2nm, | farmaco (acido | (Yangetal., 2014)
2 lxdelpma salicilico)
Rectorita varios
(Ca)Al ((Si,A,O,))(OH), | Una capa simple Estabilidad
2H O tiene: e = 2 nm, térmica (Wang et al., 2010)
2 l~del pma
varios
Absorcion de (Liu etal., 2010)
(Mg, Fe*2,"¥)3[(AlSi)4010](O <50 ym colorante (azul
Vermiculita H)2-4H0 de metileno)
<50 um Hp (Tang et al., 2007)

d: diametro, e: espesor, I: longitud, G": Mddulo de almacenamiento, Hp: indice de hinchamiento.

Matriz organica/ particulas metalicas
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Este tipo de hidrogel hibrido se caracteriza porque la matriz orgénica entrecruzada sirve
de reactor para la formacion de las particulas metalicas, normalmente a partir de un
proceso de reduccion de los cationes metalicos que son previamente absorbidos y
anclados a los grupos funcionales afines del hidrogel. En la tabla 2 se muestran ejemplos

de este tipo de hidrogel y sus principales caracteristicas.

Matriz orgénica/ 6xidos metalicos

En este tipo de hidrogeles los 6xidos metalicos pueden ser incorporados a la matriz
orgéanica sumergiendo al hidrogel convencional en una suspensién coloidal del éxido
(Lucic et al., 2014; Mallakpour y Dinari, 2013), también se ha reportado la formacion
del hidrogel hibrido empleando como medio la suspension del 6xido metalico (Hezaveh
y Muhamad, 2014). Otros de los métodos reportados consisten en la absorcion y anclaje
de los iones metalicos a los grupos funcionales del hidrogel convencional, y posterior
oxidacion de los mismos (Bardajee, et al., 2014; Yadollahi et al., 2015; Farhoudian et

al., 2016). En la tabla 3 se presentan algunos ejemplos de este tipo de hidrogeles.

Tabla 2. Hidrogeles hibridos de particulas metalicas y sus aplicaciones.

Metal | Tamafio Agente Matriz Aplicaciones | Referencia
de reductor organica
particula empleado
Au Azadirachta PAAm/proteina Material Jayaramudu et
10 £2nm indica biodegradable al., 2013
antibacterial
Ag Apositos, sistema | Ghasemzadeh
4 nm-10 NaBH, PVA/alguinato catalitico, etal., 2014
nm purificacién de
agua
Pt 1,75nm £ Condiciones PNIPA Haraguchi y
0,93nm ambientales Sistema catalitico | Varade, 2014
Pd 8,3nm Cianoborohidruro | Colato de calcio | Sistema catalitico Maity y
de sodio Maitra, 2014

PAAmM: poli(acrilamida), PVA: poli(vinil alcohol), PNIPA: Poli(N-isopropilacrilamida)

Tabla 3. Hidrogeles hibridos de 6xidos metalicos y sus aplicaciones

Oxido Referencia

metélico

Tamario de
particula

Matriz organica Aplicaciones
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Zn0O 30 nm —40 nm Carboximetil celulosa Material antibacterial | Yadollahi et
al., 2015
MgO <50nm Carragenina Liberacion oral de Hezaveh et
farmaco al., 2014
TiO Quitosano/ acido Degradacidn foto Lucic et al.,
6 nm itacénico/acido metacrilico catalitica de 2014
colorantes
FeO Poli((2-dimetilamino) etil Liberacion de Bardajee et
8 nm-10 nm metacrilato)-g-salep farmacos, apdsitos al. 2014
Al>,O3 30 nm —50 nm Poli(vinil alcohol) Catalisis Mallakpour y
Dinari, 2013
CuO 10 nm -25nm Quitosano Material antibacterial | Farhoudian et
al., 2016

Matriz organica/ otros nano materiales

En esta categoria se tienen hidrogeles sintetizados a partir de nano tubos de carbono.
Este material nanométrico, aporta resistencia mecanica y conductividad eléctrica al
hibrido, mejorando, por ejemplo su capacidad para el cultivo de células, lo cual es
deseable en aplicaciones biomédicas para la regeneracion de tejidos (Chen et al., 2013a;
Bhattacharyya et al., 2008). Otro nano material cuya eficacia en la mejora de las
propiedades mecanicas de los hidrogeles convencionales ha sido comprobada es el 6xido
de grafeno (Liu et al., 2012; Fan et al., 2013). Los hibridos de ¢6xido de grafeno
recientemente se han estudiado como agentes regeneradores de las células cardiacas, en
pacientes que han sufrido infartos (Paul, 2015). En los casos sefialados los hibridos se
sintetizaron mediante una polimerizacion por adicion, empleando como medio una

suspensién del nano material.

Aplicaciones de los Hidrogeles Hibridos Polimero/Arcilla

La versatilidad que tienen los hidrogeles ha sido bien documentada en diferentes campos
del conocimiento, la posibilidad de incorporar en su estructura monomeros con
caracteristicas particulares y especificas para cierto tipo de aplicacidn directamente en la
sintesis, les da ventajas frente a otros materiales. La incorporacion de una arcilla para
crear un hidrogel hibrido, esta orientada a potenciar alguna propiedad que ya posee el
hidrogel, como por ejemplo la capacidad para absorber iones, la capacidad para absorber

agua, o también se orienta a solventar algunas de sus limitantes, como por ejemplo sus
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pobres propiedades mecénicas. El campo donde mas se han estudiado estos materiales es
el biomédico, donde los hidrogeles hibridos polimero/arcilla se han orientado al
mejoramiento de las propiedades mecanicas para su utilizacion como implantes (Chen et
al., 2013b; Liu et al., 2014 ), del mismo modo se ha planteado la utilizacion de este tipo
de hidrogeles para superar las limitaciones que se presentan en la liberacion controlada
de farmacos, al respecto, la incorporacién de la nano arcilla ademas de mejorar las
propiedades mecanicas también ha potenciado la respuesta del material frente al
estimulo externo, agregandole versatilidad y permitiendo la liberacién del farmaco en
diferentes partes del cuerpo humano (Merino et al., 2015). También se ha reportado que
la incorporacion por ejemplo de montmorillonita a la matriz organica, incrementé las
propiedades muco adhesivas del material, lo cual, es deseable cuando se plantea utilizar
el hidrogel como vehiculo para liberar farmacos (Giiler et al., 2015). Igualmente la
incorporacion de esta arcilla permitié prolongar la liberacion del farmaco desde el
hidrogel (Sirousazar et al., 2013). Este tipo de hidrogeles se ha estudiado en la liberacion
de los siguientes farmacos: 5-fluorouracil (tratamiento de cancer de colon) (Rao et al.
2014), gentamicina (antibiotico) (Sirousazar et al., 2013), acido salicilico (Yang et al.,
2014), cafeina (Lee y Fu, 2003), entre otros. En resumen, los hidrogeles hibridos han
demostrado servir de reservorio de farmacos mediante la interaccion del mismo con las
nano arcillas o los grupos funcionales de la matriz organica, pudiendo ser programada su
liberacion controlada mediante estimulos provenientes del medio, como el pH, la

temperatura, campos eléctricos o magnéticos, etc.

Por otra parte, el aprovechamiento de la arcilla como material adsorbente, magnifica la
bondad de la aplicacion ambiental del hidrogel convencional. Las arcillas poseen en su
superficie a&tomos de oxigenos (debido a los 6xidos presentes) que se hidrolizan en
medio acuoso, formando grupos capaces de interaccionar con sustancias de naturaleza
cationica, como los iones metalicos y colorantes. Al respecto los hidrogeles hibridos
polimero/arcilla se han estudiado en la remocion de iones como: Cr® (Aydinoglu et al.,
2014), Fe3* (Natkanski et al., 2013), Pb**, Zn?*, Cd?*, Cu®*, Ni** (Peng et al., 2014 ),
Hg?* (Wang et al., 2014 ); también colorantes como: safranina-T (Cole et al., 2013; Al
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et al., 2008), azul brillante de cresilo (Kasgoz H. y Durmus, 2008), indigo carmin
(Dalaran et al., 2009), violeta cristal (Mahdavinia y Massoudi, 2012; Mahdavinia y
Asgari, 2015) y azul de metileno (Longxiang et al., 2014; Heydari et al. 2015). Los
hidrogeles hibridos son materiales que ofrecen beneficios prometedores en el
tratamiento de aguas (en un futuro cercano desde el punto de vista técnico y comercial);
sin embargo, varios autores han planteado una serie de puntos que necesitan seguir
desarrollandose para alcanzar estos beneficios. A continuacion se mencionan algunos de
estos (Jing et al., 2013): 1) nuevos hidrogeles hibridos sintetizados con materiales mas
econémicos, 2) hidrogeles hibridos con mejores propiedades mecanicas, 3)
funcionalizacion de los hidrogeles hibridos para darle respuesta selectiva frente a

cambios en el medio.

Por otro lado, en el campo agricola la incorporacion de la arcilla puede modificar las
caracteristicas de absorcion y de difusion del solvente del hidrogel, por lo tanto se
pueden obtener materiales que combinen una gran capacidad de almacenamiento de
agua y una tasa de liberacion del fertilizante prolongada (Rashidzadeh et al., 2014). La
aplicacion de los hidrogeles hibridos polimero/arcilla como sensores y sistemas

cataliticos avanzados ha sido poco explorada.

Mecanismos de Formacion en Hidrogeles Hibridos Polimero/Arcilla

El conocimiento de los mecanismos de formacion de cualquier material es un paso clave
para avanzar en el desarrollo, mejora e innovacion de sus propiedades. Entendiendo el
mecanismo de formacion es posible ajustar los parametros de sintesis y lograr control
sobre las caracteristicas del producto final obtenido. Desde el 2002, cuando Haraguchi y
Takehisa reportaron el primer hidrogel hibrido (sintetizado en ausencia de un agente
entrecruzante quimico), se postulé un mecanismo cuya primera etapa consistia en la
adsorcion del iniciador (persulfato de potasio) en la superficie de la arcilla (hectorita),
posteriormente la polimerizacién se iniciaba térmicamente desde la superficie de la
arcilla, generando cadenas de polimero injertadas a la fase inorganica, y el

entrecruzamiento de cadenas de polimero entre dos nano hojas de la hectorita. Ellos
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propusieron que el entrecruzamiento entre ambas fases se formaba por las reacciones de
terminacion de la polimerizacion (recombinacion, desproporcion). Asi mismo que la
estructura de las cadenas de polimeros injertadas sobre la arcilla se atribuia a una
combinacion de las interacciones entre la arcilla, iniciador y monémero; especificamente
a interacciones ionicas entre cadenas de polimero con carga negativa al final (unida al
iniciador SO3") y atomos de K* en la superficie de la arcilla (provenientes del iniciador),
asi como también, interacciones de coordinacion entre centros nucleofilicos en la
poli(N-isopropilacrilamida) (N(H)CO) y atomos de silicio (Si) en la superficie en la
arcilla (Haraguchi et al., 2002).

Tres afios mas tarde, Haraguchi et al. (2005) estudiaron la formacién de hidrogeles
hibridos de N-isopropilacrilamida, mediante mediciones de viscosidad, propiedades
mecanicas y transparencia optica durante la polimerizacion. Los resultados indicaron
que el proceso de formacion del hidrogel hibrido podria dividirse en dos etapas claves:
la primera que abarca hasta un 7% de conversion del monomero donde propone la
formacion de superestructuras de particulas de arcilla con las cadenas de polimeros
injertadas en su superficie “clay-brush particles”, y una etapa posterior caracterizada por
un incremento en la densidad de entrecruzamiento y la formacion del hibrido. Mantienen
que la polimerizacion se inicia desde la superficie de la arcilla, y apoyan esta idea en el
hecho de que no se detectaron restos de mondmero durante la purificacion del material,
por lo cual, concluyeron que todo estaba injertado sobre la arcilla o entrecruzando
particulas de la misma. En la figura 5 se muestran las etapas que describen el mecanismo

de formacion propuesto.
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Figura 5. Representacion esquematica del mecanismo de formacion propuesto por
Haraguchi y colaboradores: a) suspension de monémero y arcilla, b) suspension de
monomero, arcilla, iniciador y catalizador, c) reaccidn cerca de la superficie de la arcilla,
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d)formacidn de superestructuras “clay-brush particles”, ¢) formacion de la estructura

organica-inorganica (Haraguchi et al., 2005).

Miyazaky et al. (2007) estudiaron el mecanismo de gelificacion, en la formacion de
hidrogeles hibridos de N-isopropilacrilamida/laponita XLG, y complementaron las ideas
propuestas por el equipo de Haraguchi citadas previamente. Miyasaky et al. (2007).

agregaron que posterior al inicio de la polimerizacion, las cadenas de polimero en

crecimiento unen a las particulas inorganicas vecinas, formando agregados de polimero-

arcilla (microgeles) de dimensiones finitas. Luego con la concentracion de mondmeros

adecuada se forma la red del material y la distribucién de tamafio de los agregados se

vuelve de tipo fractal. Propusieron que existe una capa de polimero que rodea a cada

particula de arcilla, y calcularon su espesor en 10 A, independiente de la concentracion

de la arcilla empleada. En la figura 6 se representa la microestructura

propuesta.
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Figura 6. Representacion de microestructura propuesta de un hidrogel hibrido de
poli(N-isopropilacrilamida)/laponita XLG (Miyazaki et al., 2007).

En otro trabajo Wu et al., (2011) propusieron un mecanismo de formacioén para
hidrogeles hibridos de poliacrilamida/Laponita XLS, basado en una iniciacion desde la
suspension presintesis y no desde la superficie de la arcilla. En su mecanismo plantean
que el material hibrido es formado por las interacciones no covalentes entre las
moléculas de polimero en crecimiento, las cuales al alcanzar cierto tamafio, pierden
movilidad y pueden ser ancladas firmemente a la superficie de la arcilla, pudiendo una
particula de arcilla interaccionar con varias macromoléculas y las macromoléculas
entrecruzar particulas de arcillas vecinas. ldentificaron como responsable de las
interacciones no covalentes al grupo amida presente en el monémero. En la figura 7 se

representa el mecanismo propuesto.
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Monomero

Iniciador

Catalizador

Cadenas de polimeros

Figura 7. Representacion esquematica de la formacion de un hidrogel hibrido de
poliacrilamida/Laponita XLS: a) suspension estable de monémero, arcilla, iniciador,
catalizador. b) inicio de la polimerizacion en la suspension, c) cadenas de poliacrilamida
se anclan a la superficie de la acilla, d) formacion de la red organica/inorganica (Wu et
al., 2011).

Dalaran et al., 2009, con hidrogeles hibridos basados en acido acrilico y montmorillonita
reportaron la incorporacion de la arcilla a la estructura del hibrido mediante una reaccion
de insercion con el monémero, previo al inicio de la polimerizacion, a partir de esta
insercion las cadenas de polimero podrian crecer desde la superficie de la arcilla. En otro
trabajo, Bao et al., (2011) sintetizaron hidrogeles hibridos a partir de acidos, acrilamida,
carboximetilcelulosa y montmorillonita, y propusieron que el papel de la
montmorillonita durante la reaccion de polimerizacion es de actuar como agente
entrecruzante, pero también puede evitar el crecimiento del polimero mediante

mecanismos de transferencia de cadena.

Recientemente Guler et al., (2015) estudiando hidrogeles hibridos basados en acido
metacrilico/algodon/montmorillonita;  plantearon que todos los componentes
mencionados pueden interaccionar fisica o quimicamente antes o durante la reaccion de
polimerizacidén. Reportaron una interaccion quimica entre las fases, que en su opinién

ocurre entre los grupos oxidrilos (OH) ubicados en la superficie de la arcilla y los grupos



17

OH presentes en la estructura del algodén o los grupos COOH del &cido. Esta
interaccion formd estructuras tipo vinil silicén éster (Si-O-C=0) y silicon éter (Si-O-C),

que fueron detectadas mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier.

Uno de los trabajos mas completos, y en donde se estudié en detalle el proceso de
formacion de los hidrogeles hibridos de N-isopropilacrilamida/laponita XLS,
corresponde al de Strachota et al., 2015. Cuyos resultados permiten agregar nuevos
detalles y refinar los mecanismos de formacion propuestos por otros autores.
Establecieron que el sistema de iniciacion escogido iniciador/catalizador
(peroxidisulfato de amonio / tetrametiletilendiamina ) tiene un efecto significativo en la
formacion del gel. Fue uno de los primeros trabajos en establecer que las condiciones de
la suspension presintesis juegan un papel importante en las propiedades finales del
producto. Para ello estudiaron el tiempo necesario para lograr la exfoliacion completa de
la arcilla, asi como también el efecto que supone agregar los otros componentes del
sistema (mondmero, iniciador, catalizador) a la estabilidad de la suspension.
Encontraron que la N-isopropilcrilamida contribuye a la estabilidad de la suspension
presintesis, mientras que el iniciador promovia ligeramente la agregacion de la arcilla.
Estudiando in situ cada una de las etapas de la polimerizacion, plantearon las ecuaciones
cinéticas correspondientes a cada una de ellas. Entre los resultados mas relevantes se
tienen que: la presencia de la arcilla disminuye la eficiencia del iniciador, y lo
relacionaron con la obtencion de un menor nimero de cadenas en crecimiento pero de
mayor longitud, lo cual, es opuesto a lo planteado anteriormente: “la presencia de la
arcilla no afecta la masa molar del polimero, la cual es independiente de la
concentracion de la arcilla” (Haraguchi et al., 2010). Plantearon un mecanismo que
comprende la formacion del gel en 7 etapas: 1) periodo de induccidn, 2) propagacion del
polimero y la formacion de la mono capa del polimero sobre la superficie de la arcilla, 3)
saturacion de la superficie de la arcilla, seguido por el entrecruzamiento de particulas de
arcilla préximas generando los agregados, 4) gran formacion de agregados formando
una estructura heterogénea, 5) gelacién mediante la interconexion de los agregados, 6)

homogenizacién de la estructura en una etapa de postgelacion y 7) crecimiento de la
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densidad de entrecruzamiento en la etapa postgelacion. La figura 8 representa el
progreso en la formacion del hidrogel hibrido, incluyendo el tiempo y las correlaciones
de conversidn obtenidas experimentalmente (Strachota et al., 2015).
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Figura 8. Representacion esquematica de la formacion de un hidrogel hibrido de
N-isopropilacrilamida/Laponita XLS. (Strachota et al., 2015)

Aunque se han logrado avances para elucidar el mecanismo de formacion de hidrogeles
hibridos, los estudios se han limitado al sistema N-isopropilacrilamida/laponita XLG.
Incluso en este sistema tan estudiado, las ideas propuestas aun estan sujetas a discusion y
todavia hay interrogantes pendientes, por ejemplo (Strachota et al., 2015): ;qué
naturaleza tienen las interacciones entre los discos de arcilla y los otros componentes del
sistema?, ¢en qué forma ocurre el entrecruzamiento en el sistema? (recordando la
ausencia de agente entrecruzante del mismo). Lo anteriormente expuesto y el hecho de
la diversidad de arcillas y matrices organicas reportadas en la literatura, muestran la
necesidad de continuar investigando los mecanismos de formacién que marquen pautas
generales, aplicables a la especificidad de cada sistema. Recientemente algunos
investigadores han planteado la necesidad de investigar las interacciones presentes en los

hibridos y relacionarlas con las extraordinarias propiedades que presentan, lo cual, es un
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paso critico para preparar formulaciones controladas (Zhao et al., 2015). El desarrollo de
los objetivos de esta Tesis Doctoral persigue abarcar estas lineas de accion con los
materiales estudiados.

Hidrogeles como Remediadores de Sistemas Acuosos

En la actualidad el desarrollo industrial alcanzado ha llevado a la generacién de grandes
cantidades de desechos que estan presentes en efluentes y que tienen el potencial de
contaminar ecosistemas acuaticos, inclusive los destinados al consumo humano. Con los
cambios climaticos provocados por el calentamiento global, las reservas de agua dulce
tienden a disminuir en todo el mundo. Esto pone de manifiesto la importancia de
preservar y no contaminar los cuerpos de agua existentes actualmente. En este sentido se
hace imperativo el tratamiento adecuado de los efluentes industriales contaminados, asi
como también el agua destinada al consumo humano. Al respecto se considera que la
absorcion es el método mas adecuado para tal fin y dentro de la gama de materiales con

capacidades absorbentes se encuentran los hidrogeles.

Los hidrogeles polimeros son materiales muy apropiados para ser utilizados como
remediadores de sistemas acuosos, su alta afinidad hacia el agua permite y facilita las
interacciones con agentes contaminantes presentes en la misma, tales como iones de
metales pesados, aniones y colorantes. En comparacion con otros materiales adsorbentes
como las arcillas y el carbon activado, los hidrogeles presentan una serie de ventajas
tales como la facilidad de incorporar a su estructura mediante sintesis directa grupos
quimicos especificos con afinidad a cierto contaminante (en el caso de hidrogeles
hibridos, se pueden incorporar diferentes fases inorganicas para abordar caracteristicas
especificas del efluente a tratar), esto se refleja en una buena selectividad y capacidad de
absorcion, en contraste con otros materiales adsorbentes que requieren modificaciones

y/o tratamientos para obtener estas caracteristicas.

En la tabla 4 se compara la capacidad de remover contaminantes acuosos como los iones
Cd?*, Pb?" y azul de metileno, reportados en la literatura para diferentes materiales,

incluyendo los hidrogeles. Por otro lado, la utilizacion de materiales hibridos tipo
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arcilla-polimero para la absorcién de contaminantes en el tratamiento de sistemas
acuosos representa una serie de ventajas que superan las limitaciones que poseen tanto la
arcilla, como el polimero individualmente. Por ejemplo: la capacidad de adsorcion de la
arcilla y su dificil recuperacion del sistema una vez utilizada; y los altos costos
asociados a la utilizacion de los polimeros, asi como también sus pobres propiedades
mecénicas y su poca estabilidad térmica. De este modo los materiales hibridos
representan una novedosa ventana de oportunidades en el tratamiento de sistemas
acuosos con la combinacion de no solo ser econémicos sino también muy eficientes
(Unuabonah y Taubert, 2014).

Tabla 4. Comparacion de la capacidad de adsorcion de otros materiales adsorbentes con
los hidrogeles.

Agente Material Capacidad de Referencia
contaminante adsorbente adsorcion (mg/g)
Carbdn activado 38,03 (Dinesh y Singh,
2002)
Cd?* Montmorillonita 61,35 (Bentouami y
Ouali, 2006)
Hidrogel 588 (Abdel-Halim y
Al-Deyab, 2014)
Carbdn activado 32,1 (Cechinel et al.,
2014)
Pb?* Montmorillonita 2,86 (Luo et al., 2016)
Hidrogel 452,25 (Mohammadi et
al., 2017)
Carbdn activado 434,8 (Tan et al., 2008)
Azul de
metileno Montmorillonita 348,87 (Almeida et al.
2009)
Hidrogel 138,5 (Dai y Huang,
2016)

No obstante, los investigadores concuerdan que ain se debe avanzar en una serie de
puntos para tratar sistemas acuosos contaminados de manera practica y rentable, a partir
de hidrogeles hibridos, éstos se enumeran a continuacion: 1) sintetizar nuevos tipos de

hidrogeles hibridos a partir de materiales de partida mas econémicos, 2) continuar
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mejorando sus propiedades mecanicas, 3) funcionalizacion de los hidrogeles hibridos
que presenten una respuesta especifica frente a un estimulo externo (Jing et al., 2013) .
En este sentido la incorporacion de materiales arcillosos (considerados desechos
industriales) a la estructura de los hidrogeles convencionales pretende superar parte de
las limitaciones que estos poseen, tales como: 1) alargar la vida atil del material
mejorando sus propiedades mecanicas, 2) abaratar los costos para su implementacion
practica, mejorando la capacidad de remocidn de los geles mediante el uso de materiales
de menor valor econémico (como las arcillas), incrementando la relacion: absorcion

alcanzada/cantidad de absorbente empleado.

La absorcion de los contaminantes en los hidrogeles ocurre por la interaccion directa
entre los grupos funcionales ubicados en las cadenas poliméricas que forman la red del
material y los contaminantes (interacciones fisicas del tipo electroestatica y/o por
formacion de complejos), una vez que estos difunden en el agua que los transporta y
ocupan los espacios que se van generando a medida que la red polimérica se va
expandiendo. Los grupos funcionales cominmente empleados en la sintesis de los
hidrogeles para la remocion de contaminantes del tipo cationico como los iones,
comprenden diversos acidos carboxilicos como el cido itacénico, acido maléico, acido
acrilico, &cido hialuronico (Gulyuz y Okay, 2014; Stewart et al., 2016; Sakthivel et al.,
2016; Burdick y Prestwich, 2011) , copolimerizados con un monémero que incorpore
estabilidad mecénica al hidrogel como la acrilamida, cuya participacion en la absorcién
de contaminantes acuosos comprende cationes de Cu, Ni, Fe, Cd, Cr y Hg (Prasad et al.,
1998).

Modelos de Adsorcion

Aunque en los hidrogeles el término absorcion es el mas apropiado, en esta seccion los
modelos usados son de adsorcién, de alli que en la literatura sea ese el término mas
utilizado (absorcidn es el proceso en el cual &tomos, iones 0 moléculas de una sustancia
entran en un material a través de todo su volumen, mientras que la adsorcion es un

fendmeno superficial que implica la acumulacion de estas especies en la superficie del
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material). El estudio de los materiales adsorbentes ha conllevado a través del tiempo el
desarrollo y aplicacibn de modelos matematicos, que permiten cuantificar las
caracteristicas fisicoquimicas del proceso de interaccién adsorbente/adsorbato. En el
apéndice E se describen los modelos mas empleados en la evaluacion de los datos
experimentales correspondiente a los hidrogeles estudiados.

Fases Inorganicas a Utilizar

En la sintesis de compoésitos y nanocompositos tipo hidrogeles hibridos la escogencia de
una fase inorgéanica adecuada para obtener las propiedades deseadas en el material final
es un paso clave. Al respecto dos variables a tener en cuenta son:1) el tamafio de
particula, el cual debe facilitar la buena dispersion en la matriz organica garantizando la
homogeneidad del material y 2) la composicion quimica, la cual es la responsable de las
interacciones fisicas y quimicas que ocurren entre ambas fases y que determinan sus
propiedades finales. En este trabajo de Tesis se utilizaron tres fases inorganicas en la
sintesis de hidrogeles hibridos: lodo rojo, finos de ferrosiliciomanganeso vy

montmorillonita; a continuacion se describen cada una de ellas.

Lodo Rojo

El lodo rojo es un residuo sélido que se genera del proceso de produccion de la alimina,
bajo el esquema BAYER (Habashi 1995). Es un pasivo ambiental principalmente por su
alta alcalinidad (pH>12), la cual puede afectar al ecosistema local. En Venezuela la
empresa Corporacién Venezolana de Guayana (CVG) BAUXILUM, ubicada en el
estado Bolivar produce alimina y genera aproximadamente 1,23 millones de ton/afio de
lodo rojo (se estim6 una produccién global actual de 120 millones de ton/afio de lodo
rojo para el afio 2016 (Kurtoglu y Uzun, 2016)). Debido a las cantidades producidas su
manejo se hace costoso, y por lo tanto se deposita en zonas llamadas lagunas, las cuales
estan formadas por una fase solida (lodo) y una fase liquida (licor sobrenadante). Las
lagunas de lodo rojo no representan una solucion integral al problema, en ocasiones sus
diques de contencion han fallado, produciéndose derrame de este material. EI caso mas

reciente ocurrié en el 2010 en Hungria (Ajka), donde se derramaron 1 millén de m2 de
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lodo, afectando poblaciones y ecosistemas fluviales, aun se continua estudiando el
impacto ambiental del accidente (Gelencsér et al., 2011; Ruyters et al., 2011; Burke et
al., 2012). En Venezuela estas lagunas estan ubicadas a pocos metros del rio Orinoco

(ver figura 9).

Fecha imagen: septiembre 2015

Figura 9. Lagunas de lodo rojo producido en CVG-BAUXILUM, ubicadas en el estado
Bolivar-Venezuela.

Por el riesgo que representa, y en consonancia con una politica de reutilizacion y
revalorizacion de residuos en los ultimos afios, se ha buscado desarrollar aplicaciones
para este material enfocandolo como un recurso explotable y aprovechable, en este
contexto las investigaciones sobre el lodo rojo desde el 2007 han sufrido un incremento
exponencial (Liu et al., 2011) (ver figura 10), reportandose durante el 2013 mas de 400
publicaciones relacionadas con el lodo rojo que incluyen articulos cientificos, patentes,
conferencias, etc. El pais con mayor actividad cientifica sobre el tema es China, el cual

también es el mayor productor de alimina (Yang et al., 2017).
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Figura 10. Numero de publicaciones anuales sobre el lodo (Liu et al., 2011).
La principal dificultad que se ha presentado en desarrollar industrias basadas en

aplicaciones del lodo rojo, es el alto costo involucrado en su neutralizacion y transporte,
lo cual, es necesario para para poder llevarlo a un valor de pH considerado seguro entre
8,5-8,9 (Harekrushna et al., 2014). Para su neutralizacion cominmente se utiliza el agua
de mar, pero la mayoria de las plantas de bauxita se encuentran alejadas del océano
(caso Venezuela), lo cual hace que los proyectos no sean economicamente viables. El
agua de mar ha demostrado ser efectiva disminuyendo el pH del lodo rojo a valores
dentro de la legislacion ambiental sin alterar significativamente sus propiedades
positivas, como lo son sus capacidades para atrapar iones metalicos presentes en suelos
y medios acuosos (Liu et al., 2011) .

El lodo rojo por su composicion quimica y mineraldgica posee caracteristicas que lo
hacen atractivo en diversas aplicaciones tales como: en catalisis, donde es aprovechado
su alto contenido en 6xidos metalicos y su area superficial en reacciones de diferentes
tipos (Oliveira et al., 2015; Sushil y Batra, 2008); materiales de construccion, donde
puede combinarse con otros materiales como el cemento (Rivas et al., 2009), produccion
de ceramica; remediacion de suelos, donde es utilizado para adsorber metales pesados
(Bertocchi et al., 2006); sintesis de materiales compuestos (Bhat et al., 2012) y material
adsorbente de contaminantes acuosos. En esa Ultima aplicacion se han realizado estudios
en el tratamiento de aguas para remover metales pesados tdxicos, aniones inorganicos,

iones metaloides, asi como colorantes organicos, compuestos fendlicos y bacterias (Liu


http://www.springerlink.com/content/?Author=A.+H.+Bhat
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et al., 2011; Hilya-Geng et al., 2003; Zhang et al., 2008). Sin embargo, de acuerdo a la
revision bibliogréfica realizada para esta Tesis Doctoral no se ha reportado la utilizacion
del lodo rojo en la sintesis de hidrogeles hibridos.

8.1.1 Neutralizacion del Lodo Rojo

La neutralizacion del lodo rojo se enfoca principalmente en tres objetivos: 1) reducir el
riesgo potencial que representa un residuo altamente alcalino al ambiente, el cual es
capaz de alterar ecosistemas fluviales, asi como también el arrastre de las particulas
alcalinas por el viento hacia las poblaciones cercanas, podria afectar la salud de sus
habitantes. 2) La reutilizacion del lodo rojo, y los costos implicados en el traslado y
disposicion de un material considerado peligroso. Al respecto, en Europa y Australia, el
lodo rojo puede ser considerado como material no peligroso si el mismo es llevado a un
pH comprendido entre 8,5-8,9. Mientras que la convencion Basel, desarrollada bajo el
programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente, es mas amplia, al colocar
como limite un valor de pH<11,5 para clasificar el lodo rojo como material no peligroso
(Basel Convention-BC, 1989; Yuzhakova et al., 2013). El traslado de este residuo
tendria como objetivo desarrollar industrias que empleen el lodo rojo como materia
prima en diferentes aplicaciones, tal como se describid previamente. 3) El tercer objetivo
que se persigue es mejorar las propiedades del lodo rojo, en este sentido diversos
investigadores han reportado la mejora de propiedades, como el area superficial y la
capacidad de adsorcion de contaminantes al ser sometido a algin proceso de
neutralizacion. La alcalinidad del lodo rojo esta presente tanto en el licor sobrenadante,
como en la fase solida, debido a la presencia de las siguientes sustancias: hidroxido de
sodio, aluminato de sodio, carbonato de sodio; compuestos de calcio (hidrocalumita,
aluminato tricalcico); y sodalita ((NaAISiO4)s(Na2X), donde X puede ser cualquiera de
estos aniones: COs*, SOs*, CI o AI(OH)s (Couperthwaite et al., 2014). Se han
empleado diferentes métodos para la neutralizacion del lodo rojo, entre los mas
reportados se tienen:

a) Neutralizacion con agua de Mar:
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La neutralizacion mediante el agua de mar, por si misma, representa uno de los métodos
mas economicos para la neutralizacion del lodo rojo, no obstante, su principal limitante
es que las plantas productoras de alimina se encuentran lejanas al mar. Este tipo de
neutralizacion ocurre principalmente mediante la reaccion de los iones Ca?* y Mg?
(presentes en el agua de mar) con los iones oxidrilos (OH") del lodo rojo. Esta reaccion
conlleva a la precipitacion de los minerales tipo hidroxidos, carbonatos y/o
hidroxicarbonatos (Rai et al., 2013). Esta neutralizacion no elimina directamente los
hidréxidos presentes en el lodo rojo, pero si disminuye su solubilidad, convirtiéndolos
en solidos con un cardcter menos alcalino. La reaccion del lodo con los iones calcio
conduce a la formacion de aragonita y calcita (Harekrushna et al., 2014; Hanahan et al.,
2004). En Australia actualmente se aplica este tipo de neutralizacion, en donde los
investigadores han logrado disminuir los volimenes de agua de mar (aproximadamente
un 50%) necesarios para neutralizar una cantidad especifica de lodo rojo, incrementando
la concentracion de iones Ca?* y Mg?*, mediante la nano filtracion previa del agua de
mar. Asi mismo, han identificado como principales productos de la neutralizacion, la
hidrotalcita y el carbonato de calcio (calcita/aragonita), los cuales se forman mediante

las siguientes reacciones (Couperthwaite et al., 2014):

e Formacion de hidrotalcita (2:1):
4NaOH(aq) + 4MgCI26H20(aq) + 2NaAI(OH)4(aq) + Na.ZCOS(aq) -
MgsAl2(OH)12(C0O3)-4H.0(s) + 8NaClg) + 2H20q) (Ec. 1)

e Formacion de hidrotalcita (3:1):
8NaOH(aq) + 6MgCI26H20 (aq) + 2NaAI(OH)4(aq) + Na2C03(aq) —
MgsAl2(OH)16(CO3)-4H20(s) + 12NaCl@g) + 2H20(1) (Ec. 2)

e Formacion de CaCOg(calcita/aragonita):
Na>COz(aq) + CaClz:6H20@g — CaCO3z(s) + 2NaClag) + 6H20¢,) (Ec. 3)

En otro estudio se demostrd que la neutralizacion con agua de mar mejord la eficiencia
del lodo rojo como adsorbente en la remocion de arsenato, presente en agua (Hulya-
Geng et al., 2003).
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b) Neutralizacién con acidos:
Mediante esta neutralizacion se han empleado acidos inorganicos como el HCI, HNOs,
H2S04 y H.CO3, también se han empleado para tal fin, residuos &cidos provenientes de
otras industrias. Es la clasica reaccion de neutralizacion entre un &cido y una base, cuyo
producto son sales inorgéanicas (cloruros, sulfatos, nitratos, dependiendo del &cido
empleado). La principal desventaja de este método son las grandes cantidades de
reactivos que se requieren, lo cual incrementa los costos para su aplicacién, asi mismo
su implementacion requiere que el lodo rojo tratado, se someta a otra etapa para la

eliminacion de las impurezas formadas.

La neutralizacion con &cidos tales como el HCI, H>SOs y HNOs, han demostrado
mejorar la capacidad para absorber aniones contaminantes del agua como los fluoruros
(Liang et al., 2014) y los fosfatos (Ye et al., 2015), esto mediante la disolucion de
minerales como la sodalita y cancrinita, lo cual incrementa la cantidad de sitios
disponibles de 6xidos e hidréxidos de hierro y aluminio afines a los aniones. La
disolucion de la sodalita con diferentes acidos inorganicos, ha sido reportada mediante
las siguientes reacciones (Liang et al., 2014):

e Acidificacion con H2SOg:
Nag(AleSis024)COs +13H,S04 — 4Na S04 +3Al5(S04)s + 6Si(OH)s +H20 +CO;  (Ec. 4)
e Acidificacion con HCI:
Nag(AlsSisO24)COs +24HCI — 8NaCl +6AICIs + 6Si(OH)4 +H20 +CO> (Ec. 5)
e Acidificacion con HNOs:
Nag(AlsSisO24)COz +24HNO3 — 8NaNOz+6AI(NO3)3 + 6Si(OH)4 +H20 +CO,  (Ec. 6)

Del mismo modo, el tratamiento acido del lodo rojo, produce una disminucién en su pH,
llevandolo por debajo del punto de carga cero (pHzc=8,3 (Hulya-Geng et al., 2003)),
donde ocurre un cambio en la carga superficial del mismo, favoreciendo la aparicién de
sitios de la forma =SOH", que permiten una mejor adsorcién de aniones. Se ha

reportado que la concentracion de la solucion &cida para la neutralizacién juega un rol
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importante sobre las propiedades finales del lodo rojo, por ejemplo se logré una mejor
eficiencia adsorbiendo Ni?*, cuando el lodo rojo fue neutralizado con soluciones de HCI
de concentraciones 0,05 mol/L-0,1mol/L, en comparacion con concentraciones mas
elevadas (Smiciklas et al., 2014).

c) Neutralizacién con COa.

Este es otro de los mecanismos estudiados para la neutralizacién del lodo rojo, cuyo
desarrollo se enfoca en resolver la alta alcalinidad que presenta el lodo rojo, empleando
un gas cuya concentracion y efecto en la atmdsfera es cada vez mayor, como lo es el
COs.. La limitacion de esta neutralizacion es la reversibilidad de los cambios quimicos
implicados, la neutralizacion ocurre mediante reacciones de carbonatacion del CO>
(Sahu et al., 2010):

CO2(aq) + OH" (aq) <> HCO3 (ag) (Ec. 7)
HCO3 (ag) > H'(ag) + CO3* (ag) (Ec. 8)
NaAl(OH)4(q) + CO2(aqg) <> NaAI(OH)2CO3¢) + H20 (Ec.9)
3Ca(OH)2+2A1(0H)3e + 3COzag) <> 3CaCO0s + 2AI(OH)3e +3H20 (Ec. 10)
Nas[AISiO4]s*2NaOH + 2COzaq) > Nas[AlSiO4]s +2NaHCOs (Ec.
11)

d) Pirolisis.

Muy pocos trabajos se han desarrollado utilizando esta técnica de neutralizacion, la cual
consiste en hacer reaccionar al lodo rojo y un bio-aceite con pH acido. Como producto
de la reaccion se obtiene un sélido magnetizado con un pH cercano a 7. En la
publicacion de Jollet et al., 2014; se detallan las mejores condiciones obtenidas para su

aplicacion.

Finos de Ferrosilicomanganeso
En Venezuela y especificamente en la region Guayana, existen varias empresas

dedicadas a la transformacion de minerales en sus respectivos productos
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metalicos base, utilizando para ello procesos metallrgicos convencionales tales
como: reduccién, colada, etc. Cada proceso tiene sus caracteristicas propias
generando a su vez residuos en menor o mayor grado. En Ciudad Guayana,
algunas empresas emplean el proceso de reduccion electrometalirgica de Horno
Eléctrico de Arco Sumergido. Entre ellas se encuentra la empresa Hornos
Eléctricos de Venezuela, HEVENSA, que emplea minerales de manganeso
reducidos con coque metalUrgico. Su misién principal es la de proporcionar al
mercado de la industria siderurgica, nacional e internacional, ferroaleaciones al
manganeso y silicio bajo la denominacién Ferrosilicomanganeso grado "B". En la

figura 11 se muestra el esquema del proceso productivo de HEVENSA.

Los finos son materiales que se obtienen como residuo en los filtros de mangas
colectoras, durante la fabricacion de Ferro aleaciones de Silicio y Manganeso por la
empresa HEVENSA. Para impedir el escape hacia la atmosfera de los FeSiMn,
emitidos por la fundicion de los minerales en los hornos eléctricos, se utilizan
filtros. Los medios filtrantes en esta operacion estdn colocados en
compartimientos separados que permiten la operacion en forma continua y
automatica. Los FeSiMn asi atrapados en el sistema, contienen minerales
aprovechables, pero que no pueden ser reinsertados directamente en el sistema de
reduccion, porque serian facilmente reenviados desde los hornos eléctricos a la
atmosfera, incrementando la necesidad de operacion de los ciclones. De manera
que salen del sistema de ciclones y son apilados y desechados inadecuadamente
en los patios a merced del viento y de la lluvia. Este material, debido al volumen
generado (15 ton/dia (Buitriago, 2012)), es de dificil manejo y su disposicién final,
provoca agentes contaminantes al medio ambiente. Por tal motivo, con la idea de
aprovechar lo que actualmente es un residuo, se plantea la utilizacion de los finos
de ferrosilicomanganeso, como fase inorganica en la sintesis de hidrogeles
hibridos. Este residuo ha sido poco estudiado en cuanto a su reutilizacién como recurso
aprovechable en otras aplicaciones. Algunas investigaciones locales han estado
enfocadas en su reinsercion al proceso de produccién de ferroaleaciones (Buitriago,
2012).
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Figura 11. Esquema del proceso productivo de HEVENSA
(http://www.hevensa.com/).

Montmorillonita
La montmorillonita es un mineral del grupo de los Silicatos, subgrupo filosilicatos y
dentro de ellos pertenece a las llamadas arcillas. Es un hidroxisilicato de Magnesio y

Aluminio con formula quimica general: (Na,Ca),,,(Al,Mg),(Si,0,,)(OH),-nH,0. Fue

0.33
descubierta por primera vez en la localidad de Montmorillon en Francia, la cual le da su
nombre. No obstante hoy en dia, debido a su composicion quimica variable, se
identifican dependiendo de la localizacién del yacimiento donde se extrae y
comercializa, por ejemplo: montmorillonita STx-1 (Texas, EEUU), montmorillonita
SWy-1 (Wyoming, EEUU), montmorillonita SCa-3 (California, EEUU). La
montmorillonita por su tamafio de particula nanométrico, su capacidad de exfoliarse en
medio acuoso, su adsorcion de agua, asi como también su capacidad de intercambio
cationico (CIC) y su habilidad para transportar farmacos, ha sido ampliamente estudiada
como material arcilloso, empleada en el mejoramiento de propiedades de los hidrogeles
convencionales. Al respecto se ha verificado su efecto sobre las propiedades de
absorcion de contaminantes acuosos como colorantes (Hosseinzadeh y Khoshnood,
2015), iones metalicos (Cu?* y Pb?") (Ozkahraman et al., 2011). Del mismo modo en
biomedicina se ha verificado la mejora de las propiedades mucoadhesivas para la
liberacién de farmacos (Guler et al., 2015); asi como también se han reportado
propiedades mecéanicas superiores en el material hibrido final obtenido a partir de esta
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(Noori et al., 2015; Gamze et al., 2010). En la figura 12 se presenta la estructura de la

montmorillonita.

© e "N N
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Figura 12. Estructura de la Na-montmorillonita (Ubowska, 2010).

Se plantea comparar las propiedades de los hidrogeles hibridos sintetizados a partir de
las fases inorganicas “nuevas” provenientes de la industria minera nacional (lodo rojo y
finos de ferrosilicomanganeso), con hidrogeles hibridos obtenidos con montmorillonita,

los cuales, como se ha mencionado han sido ampliamente estudiados.

Hipotesis de la Investigacion

La investigacion se desarrolld en base a la siguiente hipotesis:

Los finos de ferrosiliciomanganeso y el lodo rojo por sus composiciones quimicas,
respecto a los minerales que lo forman y sus caracteristicas fisicas de materiales con
tamafos de particulas micrométricas o nanométricas, tienen el potencial para ser
incorporados en la estructura de los hidrogeles, mejorando de esta forma sus propiedades
mecanicas y su capacidad para absorber e interaccionar con contaminantes acuosos, tales

como iones de metales pesados.
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Justificacion e Importancia Tedrico-Préactica del Problema Planteado

La propuesta puede formar parte de la solucidon del grave problema ambiental que
representan los lodos rojos, asi como también los finos de ferrosilicomanganeso, ambos
considerados pasivos ambientales que contindan generdndose por los procesos
industriales que se desarrollan en la region de Guayana-Venezuela. La primera parte de
la investigacion consiste en caracterizar fisicoquimicamente ambas fases inorganicas,
con la finalidad de conocer sus propiedades y potencialidades de manera que a futuro
puedan ser evaluadas en diversas aplicaciones, que permitan convertir lo que
actualmente son desechos industriales en recursos aprovechables que generen beneficios
sociales, econdmicos y ambientales. Por otro lado, la investigacion por si misma
desarrolla una aplicacion para estos materiales arcillosos, incorporandolos a una matriz
organica tipo hidrogel, con la finalidad de solventar una de las principales limitaciones
que tienen estos materiales, como son sus pobres propiedades mecanicas, esto permitira
alargar la vida util de los hidrogeles y facilitara el desarrollo de tecnologias que utilicen
estos materiales en el tratamiento de cuerpos acuosos, absorbiendo contaminantes como
los iones de metales pesados y colorantes organicos. La investigacion profundiza en el
entendimiento del mecanismo de formacion de estos nuevos hidrogeles, estudiando las
interacciones que ocurren entre ambas fases y relacionando su microestructura con sus
propiedades macroscépicas. Una de las aristas de la investigacion consistio en realizar
modificaciones a las fases inorganicas y estudiar el efecto que tienen estas

modificaciones sobre la estructura y propiedades de los hidrogeles hibridos.

El trabajo desarrollado es importante en la actualidad, debido a que se enmarca en una
serie de propuestas y lineas de accion, donde investigadores han coincidido en que se
debe avanzar para continuar desarrollando el campo de aplicacion de los hidrogeles
hibridos, a continuacion se enumeran algunas de estas propuestas (Unuabonah y
Taubert, 2014; Zhao et al., 2015; Jing et al., 2013):

1. Profundizar en el desarrollo y entendimiento de mecanismos de formacién y aquellos
mecanismos mediante el cual se logra el mejoramiento de las propiedades,

investigando las interacciones que son intrinsecas a estas propiedades en los
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hidrogeles hibridos de tipo polimero/arcilla.

2. Estudiar las modificaciones de las fases inorganicas y los mondmeros, con el fin de
controlar mediante estas modificaciones las propiedades finales del material,
obteniendo hidrogeles con funciones inusuales y amplias aplicaciones.

3. Sintetizar hidrogeles hibridos partiendo de materias primas mas economicas,
situacion en donde se debe avanzar para hacer econémicamente viable su aplicacion

en ambiente.

De igual forma se resalta que los finos de ferrosilicomanganeso son un material poco
estudiado del cual no se encontraron referencia publicadas. Asi mismo la aplicacion de
este tipo de material arcilloso (lodo rojo y finos de ferrosilicomanganeso) en la sintesis
de hidrogeles hibridos no se ha reportado previamente, desde este punto de vista los

hidrogeles sintetizados y estudiados son nuevos materiales.



METODOLOGIA

En la figura 13 se resume la metodologia aplicada para la caracterizacion de las fases
inorganicas y los hidrogeles hibridos.

Sintesis Caracterizacion
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— LH: Lodo rojo modificado con HCI
FTIR: Espectroscopia Infrarreja con Transformada de Fourier LA: Lodo rojo modificado con agua de mar

L —+| Granulometria ) _
DRX: Difraccion de Rayos X FH: Finos modificados con HCI

ICP-OES: Espectroscopia de Emision dprica con Plasma cic Toxicidad FA: Finos modificados con agua de mar
. —»
Inductivamente Acoplado oxicida MT: Montmorillonita TX-1

MEB: Microscopia Electrénica de Barrido AAm: Acrilamida

MET: Microscopia Electrénica de Transmision Al Acido itacénico

CIC: Capacidad de Intercambio Catiénico LR: Lodo rojo

DSC: Calorimetria Diferencial de Barrido FeSilin: Finos de ferrosilicomanganeso

Hp: capacidad de absorcion

Figura 13. Esquema metodoldgico utilizado en el desarrollo del proyecto.

Reactivos.

Para todas las medidas se utilizo agua desionizada (17 MQ, desionizador Barnstead-
Nanopure). Los reactivos utilizados fueron: acido nitrico (HNO3), bromuro de potasio
(KBr), cloruro de sodio (NaCl), cloruro de cobalto (CoCly-6H20), sulfato de niquel
(NiSO4-7H20), sulfato de hierro (FeSO4-3H.0) y nitrato de calcio (Ca(NOs)2-5H-0),
acido clorhidrico (HCI), hidréxido de sodio (NaOH), acetato de amonio (CH3;COONHL,).
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Los principales componentes utilizados en la sintesis de los hidrogeles se muestran en la
tabla 5.

Tabla 5. Reactivos empleados en la sintesis de los hidrogeles.

Nombre/Abreviatura Foérmula quimica Masa molar Funcion
(g/mol)
Acrilamida/AAm C3HsNO 71,08 Mon6mero
Acido itaconico/Al CsHsO4 130 Mon6mero
N,N"- metilénbisacrilamida/ Agente
MBA C7H10N202 152,14 entrecruzante
Persulfato de amonio/PSA Iniciador
(NH4)2S20s 228,20
Agua desionizada Medio de
H>O 18 reaccion

Modificacion de las fases inorganicas.
Con la finalidad de estudiar la influencia de la modificacion de las fases inorganicas
sobre las propiedades de los hidrogeles hibridos, las mismas se sometieron a dos

procesos de tratamientos cuyo objetivo es la disminucion del pH de las mismas:

a) Neutralizacion con agua de mar sintética: Mediante este tratamiento se busca
disminuir el pH de la fase inorganica por debajo de 9 unidades. El agua de mar fue
preparada en el Instituto Oceanografico de Venezuela de la Universidad de Oriente,
Nucleo Sucre, mediante la mezcla de dos soluciones cuyas composiciones quimicas se
resumen en la tabla 6 (norma ASTM D1141). El procedimiento para realizar la
modificacion consisti6 en mezclar 20 g de la fase inorganica (lodo rojo y finos de
FerroSilicoManganeso) con el agua de mar preparada, con agitacion por 6 horas. Luego
la mezcla se dej6 en reposo por 7 dias monitoreando el pH de la misma, hasta que
alcanzé un valor aproximadamente de 8,5. Las arcillas tratadas se filtraron y lavaron con
agua destilada. Posteriormente se guardaron en estufa a 60°C por 1 semana.

b) Acidificacion con HCI: Esta modificacion persigue disminuir el pH de la fase
inorgénica a valores entre 3 y 4 unidades. Se pesaron 10 g de las fases inorganicas y se

les agregd gradualmente bajo agitacion una solucién de HCI de concentracion 0,1 mol/L,




34

hasta alcanzar un pH=4. Las arcillas neutralizadas se filtraron y lavaron con agua
destilada a fin de remover restos de HCI. Posteriormente se guardaron en estufa a 60°C
por 1 semana.

Tabla 6. Componentes del agua de mar sintética a una salinidad de 35g/kg (norma
ASTM D1141).

Solucién A Solucién B
Sales Masa () Sales Masa (g)
NaCl 23,9000 Na_SO,-10H,0 9,0600
MgCl -6H O 10,8300 NaHCO, 0,2000
CaCl2 anhidro 1,1500 NaF 0,0003
SrC12-6H20 0,0042 H3BO3 0,0027
KCl 0,6820 Agua destilada 100 mL
KBr 0,0990
Agua destilada 856 mL

Determinacion de la Capacidad de Intercambio Cationico de las Fases Inorganicas.
La determinacion de la capacidad de intercambio catidnico (CIC) de la fase inorganica,
se realizd por el método de acetato de amonio (Vasquez et al., 2008), en el cual el
amonio (NH.") desplaza o sustituye todos los cationes intercambiables de la arcilla.
Posteriormente se cuantificd el amonio presente en los sitios de intercambio expresando

su concentracion en miliequivalente/100g de lodo (meq/100g), la cual representa la CIC.

Granulometria de las Fases Inorgéanicas.

Para el estudio de la granulometria se utilizaron tamices de los siguientes tamafios: 150
pum, 75 um, 38 umy 20 um. Se parte de la fase inorganica base seca la cual se triturd en
un mortero, luego se colocaron 100 gramos en el tamiz con mayor tamafio de malla (150
pum) donde se mantiene bajo agitacion manual por 20 minutos, la fraccion del material
por debajo del tamafio del tamiz es pesado y colocado en el tamiz inmediatamente

inferior, el procedimiento se repitié con los tamices de 75 um, 38 umy 20 pm.

Analisis Mediante Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR).
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Con la finalidad de estudiar la composicion y determinar los grupos quimicos presentes
en las estructuras de las fases inorganicas (lodo rojo, finos de ferrosilicomanganeso y
montmorillonita), las mismas se caracterizaron mediante espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR). Para esto se utilizd el método de compresion de
pastillas de KBr, la relacion KBr/LR inicial fue 450mg/15mg, no obstante esta relacion

se fue incrementando hasta mejorar la transmitancia en el espectro.

En el caso de los geles también se utiliz6 el método de pastillas de KBr. Todas las
muestras se analizaron en el espectrofotometro infrarrojo FTIR , modelo Frontier Optica,
marca Perkin Elmer, operando a 20 barridos a una resolucién de 2 cm™. Las pastillas de
xerogel también se analizaron de manera directa en el Espectrofotdémetro FTIR con un

accesorio de muestra universal ATR.

Para estudiar los mecanismos mediante los cuales interaccionan los iones metalicos con
los hidrogeles, las pastillas de xerogel cargadas con los cationes metélicos (ejemplo
Co?") se colocaron de manera directa en el Espectrofotometro FTIR con el accesorio
ATR.

Anaélisis Mediante Difraccion de Rayos X de Angulo Grande (DRX).

Para la identificacion de los minerales presentes en las fases inorganicas se utilizo el
difractometro Phillips modelo PW 1840, con catodo de Cu (Ka con A = 1,5405); los
registros fueron tomados en el intervalo de 5° a 90° (260) a un paso de 0,02° (260).
Igualmente los hidrogeles hibridos previamente pulverizados se analizaron mediante esta

técnica.

Anélisis Mediante Espectroscopia de Emisién Optica con Plasma Inductivamente
Acoplado (ICP-OES).

Para la preparacion de las muestras de LR y FeSiMn, se utilizd la técnica de digestion
asistida por microondas, mediante el equipo Microwave Digestion System START D de
la Milestone. La composicién quimica se determiné en un espectrometro de emision

Optica con plasma inductivamente acoplado, ICP-OES Optima 5300 DV marca Perkin
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Elmer. Se emple6 el método EPA 3051 (EPA 2007) para digerir las fases inorganicas,
utilizando 10 mL de HNOs. La digestion de la muestra se realizé en dos etapas de 10
minutos cada una, con una potencia de operacién de 1000 W a una temperatura de
175°C. Los elementos a determinar mediante este método en el ICP-OES fueron
Cadmio, Calcio, Cobalto, Cobre, Hierro, Magnesio, Niquel, Titanio, Molibdeno,
Manganeso, Selenio, Fosforo, Vanadio, Plomo, Cromo, Zinc, Estafio y Litio. Las
condiciones de operacién del espectrometro se muestran en la tabla 7.

Tabla 7. Condiciones de operacién del ICP-OES.

Parametro Condicion
Potencia RF 500W-1000W
Flujo de gas del nebulizador 0,6 L/min
Flujo de gas auxiliar 0,2 L/min
Flujo de gas al plasma 15 L/min
Velocidad de bombeo de 2 mL/min
muestra
Vista del plasma Doble vista

Replicas 3

Analisis Mediante Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

Para estimar un promedio en el tamafio de particula, las muestras de LR, FeSiMn y MT
fueron observadas en el microscopio electrénico Quanta FEG 250, operado en bajo
vacio. Se utilizaron descriptores de tamafio y forma (tales como longitud y esfericidad) a
través del software Digimizer, para caracterizar las particulas de las fases inorganicas.
Para estudiar la porosidad, los hidrogeles fracturados se hincharon en agua desionizada
hasta alcanzar el equilibrio fisicoguimico y fueron observados en el mismo equipo,
operado en bajo vacio. Las mediciones en las imagenes digitalizadas se realizaron

utilizando el software TPSDig 2.

Se estudiaron las interacciones del cation Ca?* con los hidrogeles mediante MEB. Para

esto, los HG se dejaron hinchar hasta el equilibrio fisicoquimico en los respectivos
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medios de estudio, una porcidn de la pastilla se colocé en el porta muestra y se llevo al
evaporador de punto critico marca Hitachi modelo HCP-2, donde se hicieron lavados
sucesivos con CO:2 liquido con la finalidad de deshidratar la muestra sin modificar su
estructura. Seguidamente se colocaron en un taco de aluminio con cinta
conductora de doble adhesion y evaporacion de cromo en un evaporador de alto
vacio, marca Hitachi modelo HUS—5GB. Los geles secos se observaron en el MEB de
emision de campo analitico modelo S—800 FE marca Hitachi operado a 8Kev. La
muestra también fue analizada en un equipo de dispersion de energia de rayos-X (EDS)
acoplado al MEB.

Anélisis Mediante Microscopia Electronica de Transmision (MET).

Se prepararon suspensiones de la respectiva fase inorganica en etanol (0,005 g en 5 mL)
y se colocaron en rejillas preparadas. Las muestras fueron observadas en el microscopio
electronico de transmision marca Hitachi modelo H-600, operado con un voltaje de
aceleracion de 100 kv. Las mediciones en las imagenes digitalizadas se realizaron

utilizando el software TPSDig 2.

Para estudiar la dispersion de las arcillas en la matriz organica de los xerogeles hibridos,
estos fueron cortados en piezas ultrafinas (espesor 80 nm), empleando el
ultratamicrotomo Leica EM UC6, con cuchilla de diamante. Todas las muestras fueron
observadas en el microscopio electronico de transmisién marca Hitachi modelo H-600,

operado con un voltaje de aceleracién de 100 kv.

Sintesis de Hidrogeles.

La sintesis de los hidrogeles se divide en dos etapas: En primer lugar se sintetizaron
hidrogeles convencionales de poliacrilamida y poli(acrilamida-co-acido itacénico),
mediante una polimerizacion en cadena via radicales libres, utilizando como iniciador el
persulfato de amonio (PSA) y como agente entrecruzante la N,N -metilénbisacrilamida
(MBA). El medio para la sintesis fue agua desionizada, la temperatura de reaccién fue

60°C (mantenida en bafio de aceite isotérmico) durante 3 horas. En los hidrogeles tipo
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copolimeros se emplearon proporciones masicas en la alimentacion de AAm/Al: 90/10,
80/20 y 60/40, respectivamente.

En una segunda etapa se sintetizaron hidrogeles hibridos de poliacrilamida y
poli(acrilamida-co-acido itacdnico) con las fases inorganicas provenientes de la industria
minera nacional (lodo rojo y finos de ferrosilicomanganeso) modificadas (con agua de
mar y solucién de HCI) y sin modificar. A fin de comparar las propiedades también se
sintetizd un hidrogel hibrido de poliacrilamida/montmorillonita STX-1. En todos los
casos se aplicd el siguiente procedimiento: Para las sintesis se utilizaron las fases
inorganicas en base seca, para lo cual se elimind toda la humedad a la muestra, se
pulverizé a fin de obtener tamafios de particulas uniformes. La cantidad necesaria de la
fase inorgénica (10%, 1% y 0,1% de la masa total del mondmero) fue dispersada en un
volumen de agua desionizada en tubos de ensayo y se someti0 a agitacion por
ultrasonido por 15 min, posteriormente se disolvieron las cantidades respectivas de los
monomeros Yy agente entrecruzante (N,N -metilénbisacrilamida (NMBA)), colocandose
durante 15 min en ultrasonido para homogenizar el sistema. Finalmente se agregé el
iniciador, persulfato de amonio (PSA). Una vez homogeneizada la mezcla se coloco bajo
agitacion por ultrasonido a 55°C durante 3 horas. En el caso de los hidrogeles hibridos
entrecruzados fisicamente, no se utiliz6 NNMBA vy posterior a las 3 h en el ultrasonido,
se dejaron durante 72 h a temperatura ambiente. Al finalizar la sintesis los hidrogeles
hibridos fueron cortados en discos y purificados (para eliminar el monémero que no
reacciono), con lavados sucesivos de agua desionizada (se cambi6 el agua diariamente
hasta que obtener pH=7). Los discos fueron secados en condiciones ambientales. En la
tabla 8, se detallan las cantidades empleadas de cada reactivo y la nomenclatura

asignada a los productos.

Tabla 8. Variables utilizadas en la sintesis, y nomenclatura asignada a los productos.

Masa Masa | Masa Masa Fase Inorganica Nomenclatura
AAmM (g) | Al (@) | AE(g) | PSA (g) Tipo %
2 - 0,02 0,01 - - PAAM

AAm: acrilamida, Al: &cido itacdnico, AE: agente entrecruzante, PSA: persulfato de amonio, se utilizaron
10 mL de agua, el tiempo de reaccion fue 3 h, a una temperatura de 55 + 5°C.
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Tabla 8. Variables utilizadas en la sintesis, y nomenclatura asignada a los productos
(continuacion).

Masa Masa | Masa Masa Fase Inorganica Nomenclatura
AAmM (g) | Al (g) | AE(g) | PSA (9) Tipo %
1,8 0,2 0, 02 0,01 - - PAAMAIL0
1,6 0,4 0, 02 0,01 - - PAAMAI20
1,2 0,8 0, 02 0,01 - - PAAMAI40
2 - 0, 02 0,01 - - P
1,8 0,2 0, 02 0,01 LR 10 PAAMAI/L
2 - 0, 02 0,01 LR 0,1% PLO
2 - 0, 02 0,01 LR 1% PL1
2 - 0, 02 0,01 LR 10% PL10
2 - 0, 02 0,01 LR tratado | 0,1% PLAO
con agua
marina
2 - 0, 02 0,01 LR tratado 1% PLA1
con agua
marina
2 - 0, 02 0,01 LR tratado
con agua 10% PLA10
marina
2 - 0, 02 0,01 LR 0,1% PLHO
acidificado
con HCI
2 0, 02 0,01 LR 1% PLH
acidificado
con HCI
2 - 0, 02 0,01 LR 10% PLH10
acidificado
con HCI
2 - 0, 02 0,01 FeSiMn 0,1% PFO
2 - 0, 02 0,01 FeSiMn 1% PF1
2 - 0, 02 0,01 FeSiMn 10% PF10
2 - 0, 02 0,01 FeSiMn 0,1% PFAO
tratado con
agua marina
2 0, 02 0,01 FeSiMn 1% PFA1
tratado con
agua marina

AAm: acrilamida, Al: &cido itacdnico, AE: agente entrecruzante, PSA: persulfato de amonio, se utilizaron
10 mL de agua, el tiempo de reaccion fue 3 h, a una temperatura de 55 + 5°C.
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Tabla 8. Variables utilizadas en la sintesis, y nomenclatura asignada a los productos
(continuacion).

Masa Masa | Masa Masa Fase Inorganica Nomenclatura
AAmM (g) | Al (g) | AE(g) | PSA(g) Tipo %
2 - 0, 02 0,01 FeSiMn 10% PFA10
tratado con
agua marina
2 - 0, 02 0,01 FeSiMn 0,1% PFHO
acidificado
con HCI
2 - 0, 02 0,01 FeSiMn 1% PFH1
acidificado
con HCI
2 - 0, 02 0,01 FeSiMn 10% PFH10
acidificado
con HCI
2 0, 02 0,01 Montmorillonita 1% PMT1
STX-1
2 - - 0,01 LR 10% PL10SAE
2 - - 0,01 FeSiMn 10% PF10SAE
2 - 0,02 0,06 LR 1% PL1I
2 - 0,1 0,01 LR 1% PL1 AE
2 - 0,02 0,06 FeSiMn 1% PF11
2 - 0,1 0,01 FeSiMn 1% PF1 AE

AAm: acrilamida, Al: &cido itacénico, AE: agente entrecruzante, PSA: persulfato de amonio, se utilizaron
10 mL de agua, el tiempo de reaccion fue 3 h, a una temperatura de 55 + 5°C.

Determinacion del Indice de Hinchamiento de los Hidrogeles.

El indice de hinchamiento (Hp) se determin6 gravimétricamente, para lo cual se tomaron
pastillas de xerogeles y se sumergieron en el fluido de estudio (agua, soluciones de
CoClz-6H20, FeS0O4-3H20 y Ca(NOs)2-5H,0 a diferentes concentraciones comprendidas
entre: 5 mg/L y 500 mg/L), tomando su masa a intervalos regulares de tiempo hasta
alcanzar el equilibrio fisicoguimico. El indice de hinchamiento se determiné mediante la

siguiente ecuacién (Katime et al., 2004):

my —mg
Hp = ———"100 (Ec. 12)
s

donde my es la masa del hidrogel en un tiempo determinado y ms corresponde a la masa

del xerogel. Del mismo modo, a fin de obtener informacion sobre las caracteristicas de
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la absorcion de agua en los materiales, se realiz6 un analisis cinético de los datos

recolectados mediante los modelos y ecuaciones resumidas en la tabla 9.

Tabla 9. Modelos cinéticos utilizados en los analisis de los datos.

Modelo Ecuacion
Cinética de primer orden (Schott 1992) In (WZTW) = kt (Ec.13)
e oy womtat Ee
Cinética de orden general (Schott 1992) In (% ) - _InA+x-In <W°°W; W) (Ec.15)
(Pourvac ot L, 2006 in(fg) =tk et (e 10
Modelo de Voigth (Fariba etal., 2010) | - (1 B WK) _ —%t (Ec.17)

Donde W,,, es el porcentaje de agua absorbida por el hidrogel en el equilibrio, W
representa el porcentaje de agua absorbida a un tiempo t; k es la constante cinetica del
proceso de absorcion, A es una constante dada por: A=1/k W..2 , x representa el orden
cinético del proceso; ki y n son constantes caracteristicas de cada sistema solvente-
polimero, n se conoce como el exponente de difusion y es dependiente de la forma
geométrica del hidrogel asi como también del mecanismo fisico de absorcion de soluto o
liberacién de un farmaco. z es el pardmetro de rapidez, el cual es una medida de la

rapidez de absorcién.

Determinacion del tipo de agua en los hidrogeles mediante calorimetria diferencial
de barrido (DSC).

El agua enlazada (Ws) y el agua libre (Wr) en los hidrogeles se determind mediante DSC
(Moreno et al., 2017), para esto 0,1 g de xerogel se colocaron en 30 mL de agua por 96
h, luego el hidrogel fue cortado y una masa de 10 mg fue pesada y sellada en capsulas

herméticas. Las capsulas selladas fueron enfriadas hasta -40 °C en el horno del equipo
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DSC y mantenidas 5 minutos para alcanzar el equilibrio térmico. Posteriormente se
calent6 hasta 40 °C a una rapidez de 5°C/min. El analisis se realizé en un equipo modelo
DSC 7, marca Perkin Elmer, bajo atmdsfera de nitrdgeno.

Analisis Mediante Reologia Dindmica de los Hidrogeles.

Para el analisis reoldgico los hidrogeles en forma de pastilla se sumergieron en agua
desionizada hasta alcanzar el equilibrio fisicoquimico (las muestras tuvieron
dimensiones de espesor comprendidos entre 4 y 5 mm y didmetros entre18 y 19 mm). Se
utilizo el redmetro dinamico de torque Rheometric RDA-II (ubicado en el laboratorio
del Grupo de Polimeros 1, de la Universidad Simon Bolivar), con una geometria de
placas paralelas (placas lisas, diametro =5 cm). Fijando una separacion entre placas de 4
mm. Se realizaron dos tipos de ensayos: el primero consistio en un barrido de
deformacion a una frecuencia constante de 10 Hz, para determinar el rango de
deformacidn elastica del material. EI segundo fue un barrido de frecuencia desde 0,1 Hz
hasta 100 Hz, a deformacion constante (dentro del rango de deformacion elastica)
(Moreno et al., 2017).

Evaluacion De La Microdureza de los Hidrogeles.
La microdureza Vickers fue evaluada utilizando un microdurometro HMV marca
Shimadzu. Las muestras fueron analizadas en estado de xerogel, la indentacion se

realizé utilizando una carga de 980 mN por 60 segundos (Urbano et al., 2013).

Absorcion de lones Medidos por ICP-OES.

Para estudiar la absorcién de iones se sumergieron las pastillas de xerogeles con una
masa de 0,1g en 40 mL de las soluciones salinas de CoCl;-6H.0, FeS04-3H.0 y
Ca(NOs3)2-5H20, durante 120 horas. Al finalizar, la capacidad de absorcion se determind
analizando las soluciones remanentes mediante espectroscopia de emision Optica con

plasma inductivamente acoplado (ICP-OES), empleando la ecuacion 18:

Q. = G/ T—an V) (Ec.18)
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donde Qe, es la capacidad de absorcidén (mg/g), Ci y Ct, son las concentraciones iniciales
y finales de las soluciones utilizadas (mg/L), Vi y Vf, son los volimenes inicial y final de
la solucién (L) y m es la masa del xerogel (g). Con el fin de comparar y evaluar la
reutilizacion de los materiales, asi como también la recuperacion de los iones metélicos
absorbidos, las pastillas de xerogeles cargadas con los iones se eluyeron en 30 mL de
solucion de HNOs de concentracién 1mol/L (Rodriguez y Katime 2003). Las soluciones
acidas resultantes también se analizaron en un espectrofotdmetro de emision dptica
acoplado inductivamente a un plasma (ICP-OES), en el cual se determinaron las
concentraciones de iones metalicos eluidas del hidrogel. EIl porcentaje de ion metalico
recuperado se determind comparando la cantidad de ion absorbida de la solucion y la
cantidad de ion eluida en la solucion de HNO:s.



RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion y Modificacion de las Fases Inorgénicas.
Determinacion de capacidad de intercambio cationico de las fases inorganicas

La capacidad de intercambio cationico (CIC) es la capacidad que tiene un material para
retener, liberar e intercambiar iones positivos con su medio. La CIC determinada para el
lodo rojo fue 18,1 £ 0,8 meqg/100 g. Se han reportado valores de 3,7 meg/100 g para
muestras de lodo rojo provenientes de Australia y neutralizadas con agua de mar, la cual
se incrementd a 15,4 meq/100 g posterior a la aplicacién de un tratamiento quimico
(Hilya-Geng et al., 2004). En este caso el valor superior se atribuye al pH que tiene el
lodo rojo (pH>12), el cual no fue sometido a ningtin proceso de neutralizacion. La CIC
presenta dependencia con el pH: a valores de pH bajos los iones hidronios (H*) estan
fuertemente unidos a la superficie de las particulas del material, pero a pH altos la
disociacion de los mismos se facilita generando los sitios de intercambio para atrapar

cationes del medio.

Una variable importante para establecer las posibles aplicaciones del material es conocer
el tipo de componente que libera al ambiente, esto permite conocer su potencial toxico y
contaminante. En este sentido se determinaron los cationes que intercambia el lodo rojo
con el medio. Los resultados muestran que el lodo rojo intercambia Fe?* (0,02 meqg/100
g) y Ca?* (10,82+0,03 meq/100 g)) principalmente, aunque se evaluaron otros metales
que estan presentes en el mismo y cuya naturaleza toxica ha sido reportada (V, Cd, Pb,
Mn, Cu, Co, Cr, Ni, Mo, Sn y Hg), sin embargo, éstos no fueron detectados en el
andlisis. Es de resaltar que el Ca y el Fe no son considerados contaminantes inorganicos
del agua, en base a las regulaciones ambientales emitidas por la agencia de proteccion
ambiental de Estados Unidos (EPA) (EPA, 2010) y las normas sanitarias de calidad del
agua potable vigentes en Venezuela (MARNR, 1998).

Otros autores han aplicado el método TCLP (toxicity characteristic leaching procedure),
para caracterizar la toxicidad del lodo rojo, con base en la capacidad que tiene para

liberar contaminantes quimicos (Hilya-Geng et al., 2003). Mediante el TCLP evaluaron
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la presencia de los siguientes elementos: Sh, As, Ba, Be, Cd, Cr, Cu, Pb, Mn, Hg, Ni, Se,
Ag, Y Zn; en muestras que estuvieron en contacto con el lodo rojo. Ninguno de los
elementos estudiados excedid el limite de concentracion establecido por el método, por
lo cual desde este punto de vista, los autores clasificaron al lodo rojo como material no
peligroso que no representa riesgo para los organismos vivos. Del mismo modo la
Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA, por sus siglas en inglés)
evalud la peligrosidad del lodo rojo en funcion de 4 caracteristicas: corrosividad,
reactividad, capacidad de ignicion y constituyentes extraibles; los resultados indicaron
que el lodo rojo no puede ser clasificado como material peligroso, de hecho la
concentracion de todos los constituyentes extraibles se encontré por debajo de los
niveles de regulacion de la agencia (Wang et al., 2008).

Granulometria de las fases inorganicas

El tamafio de particula es una variable clave para mejorar las propiedades de los
hidrogeles. Particulas muy grandes conduciran a la aglomeracion y a la no uniformidad
del material. Por tal razon, la determinacion de la granulometria de la fase inorganica es
importante, a partir de ésta se puede dividir el lodo en fracciones con particulas de
diferentes tamanos, lo cual es un dato fundamental para el aprovechamiento del lodo

rojo en la sintesis de hidrogeles hibridos.

En la figura 14 se muestra la granulometria de las dos fases inorganicas utilizadas. El
andlisis granulométrico reveld que el 50% en masa del lodo rojo tiene particulas con
tamafo superiores a los 150 um y que solo el 0,15% tiene particulas inferiores a los 20
pum. Generalmente se reportan tamafios de particulas para el lodo rojo inferiores a las 10
pum para el 75% del lodo. Por su parte, los finos de ferrosilicomanganeso exhiben una
granulometria cuya mayor proporcion (86% en masa), se encuentra por debajo de 250
um, pero con mayor tendencia hacia tamafios muchos menores, mostrando un alto
porcentaje de particulas por debajo de las 75 um, lo que da idea de su alta movilidad en

fluidos como el aire o el agua.
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Figura 14. Granulometria para las fases inorganicas: a) lodo rojo, b) finos de
ferrosilicomanganeso.

Analisis mediante Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

En la figura 15 se presenta el espectro infrarrojo obtenido para el lodo rojo donde se
pueden destacar las siguientes bandas: 1) Una banda correspondiente a la vibracion de
estiramiento del enlace Fe-O en la region de los 471 cm™, 2) Un pico débil alrededor de
557 cm? que se ha atribuido a la vibracion del enlace Si-O-Al, 3) Una banda
pronunciada caracteristica de compuestos que contienen silicatos, alrededor de 989 cm™,
atribuida al enlace Si-O, y alrededor de 802 cm™ correspondiente a los enlaces O-Si-O,
4) Un pequefio pico alrededor de 873 cm™ relacionado con los movimientos de flexion
fuera del plano de los iones COs? del mineral calcita (Liu et al., 2011), 5) Un pico
alrededor de 1387 cm™ que se ha atribuido al estiramiento del enlace Al-OH (Ye et al.,
2014), 6) La banda alrededor de 1412 cm™ se debe a la presencia de CaO, 7) Una banda
en la region de los 1473 cm™ correspondiente a la vibracion de estiramiento anti
simétrico del enlace C=0, asociada a carbonatos, que forman el mineral aragonita, 8) Un
pico atribuido al agua molecular alrededor de 1647 cm? (Gok et al., 2007), 9) Una
banda ancha alrededor de 3120 cm™ que aparece en la region caracteristica de la
vibracion del enlace O-H en la bohemita, mientras que los picos agudos alrededor de
3620 cm? y 3525 cm se encuentran en la region donde aparecen las sefiales de los

modos de estiramiento del enlace O-H de la gibbsita (Liang et al., 2014; Balan et al.,
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2006). Este tipo de bandas han sido reportadas también por Sahu et al., 2010; en
muestras de lodo rojo provenientes de la India, y en forma general en otras arcillas que
presentan algunos de los 6xidos que se encuentran en el LR (Madejova y Komadel,
2001). Las sefiales correspondientes a los enlaces entre el silicio y el oxigeno, estan
asociadas a los grupos silanos y silanoles ubicados en la superficie del LR, estos grupos
representan sitios activos mediante los cuales se puede propiciar reacciones quimicas
que conduzcan a la obtencion de compuestos hibridos del tipo organico/inorgéanico. La
buena resolucion que presentan estas sefiales en el espectro FTIR, las hace idoneas para

el seguimiento de la reaccién y caracterizacion del producto.
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Figura 15. Espectro FTIR del lodo rojo.

En la figura 16 se presentan los espectros infrarrojos del lodo rojo modificado con agua
de mar y solucién de HCI, los principales cambios observados son los desplazamientos
de las sefales correspondientes a los enlaces: Si-O, en el caso de la modificacion con
HCI se observa un desdoblamiento de la sefial en dos picos (969 cm™ y 1016 cm™),
posiblemente por la disolucion de minerales como la sodalita y cancrinita mediante el
HCI, lo cual conlleva a la formacién de sustancias tipo Si(OH)4 que podrian generar esta
nueva sefial a 1016 cm™. Igualmente no se detecto la sefial a 1473 cm™ correspondiente
a la aragonita (CaCQOs) y las sefiales a 3620 y 3525 cm™ caracteristicas de la gibbsita

(Al(OH)3), indicando que estos minerales reaccionaron con el HCIl. También se
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desplazaron las sefiales correspondientes a CaO, Fe-O. Las sefiales correspondientes a:
0O-Si-0 y Si-O-Al no sufrieron modificaciones. No se detectd la sefial caracteristicas de
C=0 alrededor de 1470 cm?, asociada a la presencia de aragonita (CaCOs), la cual

deberia formarse por la neutralizacion con agua de mar.

Lodo rojo modificado con HCI Lodo Rojo modificado con Agua de Mar

3113 983 sioAl |
p 3120
A 0-H

bohemita

Tranymitancia (%)

K \|

1403 | \/

1418 | ’

20 I
\

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda (cml)

Figura 16. Comparacion de los espectros FTIR del lodo rojo posterior a las
modificaciones con agua de mar y solucion de HCI.

En la figura 17 se muestra el espectro infrarrojo de los finos de ferrosilicomanganeso.
Esta fase inorganica ha sido poco estudiada en comparacién con el lodo rojo y la
montmorillonita. No se encontraron referencias de andlisis de espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier para la misma. Por tal razon, la asignacion de las bandas se
realiz6 tomando como referencia las sefiales generales que se presentan en arcillas: La
banda amplia que se observa entre 3000 y 3200 cm™, es indicativa del enlace O-H,
atribuida a la presencia de hidroxidos metalicos, asi como también a grupos oxidrilos
presentes en la superficie de las arcillas. La banda a 1473 cm™ se atribuye al enlace
C=0 por la presencia de carbonatos; la sefial a 1403 cm™, podria corresponder a la
presencia de dxido de calcio (CaO). La sefial a 1011 cm™ es caracteristica de arcillas que
contienen silicatos y se asigna al enlace Si-O que forma el grupo silano, se ha reportado

que este enlace puede generar varios picos observables en la region de 1120 cm™ a 960
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cm (Madejova, 2003), posiblemente la sefial que se observa a 1120 cm™, corresponda a
la vibracion del enlace Si-O-Si. Las sefiales a 493 cm™ y 620 cm™ aparecen en la zona
correspondiente a enlaces tipo Fe-O, Ti-O, Al-O, Mg-O (Madejova, 2003).
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Figura 17. Espectro FTIR de los finos de Ferrosilicomanganeso.

En la figura 18 se comparan los espectros de los finos modificados con agua de mar y
solucién de HCI, como puede observarse la sefial atribuida al enlace Si-O-Si desaparece,
mientras que la banda atribuida al enlace Si-O se desplazo significativamente. Se siguen
observando las sefiales caracteristicas del enlace O-H, correspondiente a los hidroxidos
metalicos entre 3600 y 3400 cm™. Otras sefiales como el enlace Mg-O (620 cm™) y Fe-O

(493 cm™) se desplazaron ligeramente.

En la figura 19 se presenta el espectro infrarrojo obtenido de la montmorillonita STx-1,
en el cual se identifican las siguientes bandas: a 3689 cm™ la vibracidn de estiramiento
del grupo hidroxilo (O-H) de la kaolinita, a 3622 cm™ también corresponde a la
vibracion de estiramiento del enlace OH; las sefiales a 3436 y 1639 cm™ son
caracteristica de la presencia de agua (esta ultima es asignada al movimiento de
deformacion del enlace O-H del agua). La banda a 1088 cm™ corresponde al
estiramiento del enlace Si-O de la cristobalita, la sefial 1042 cm™ también corresponde al
enlace Si-O; la banda a 916 cm™ y 844 cm™ son asignadas a la deformacion de los

enlaces AIAIOH y AIMgOH respectivamente. La sefial a 794 cm™ representa el enlace
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Si-O (cristobalita) y la banda a 628 cm™ se asocia a los enlaces y movimientos de flexion
fuera de plano de la pareja Al-O y Si-O. Finalmente las sefiales observadas a 521 cm?y
468 cm se asignan a la deformacion de los enlaces Al-O-Si y Si-O-Si respectivamente
(Madejova y Komadel, 2001).
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Figura 18. Comparacion de los espectros FTIR de los finos de ferrosilicomanganeso
posterior a las modificaciones con agua de mar y solucion de HCI.
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Figura 19. Espectro FTIR de la montmorillonita STx-1.
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Anélisis mediante difraccion de rayos X de &ngulo grande

En la figura 20 se presentan los difractogramas de dngulo grande del lodo rojo y del lodo
rojo después de ser modificado con HCI, donde pueden apreciarse diferencias
significativas entre ellos. En el lodo rojo sin modificaciones (figura 20a) se identifican
como minerales mayoritarios la hematita (Fe-Oz) y el cuarzo (SiO2). Aparece un pico de
reflexion (20=29°, d=3,03 A), que en base a resultados previamente reportados fue
asignado a la calcita (CaCOs3) (Wang et al., 2005), y otros asignados a la illita
((K,H30)(Al, Mg, Fe)2(Si, Al)aO10[(OH)2,(H20)]) (26=8,88°, d=9,945 A); goethita (-
FeO(OH)) (26=20,316°, d=4,368 A) y cancrinita
((Na,Ca)s(AlsSis)024(CO3,504)2-2H20) (20=24,268°, d=3,665 A) (Liu et al., 2009). En
cuanto al lodo rojo modificado con HCI el cambio que mas resalta es la desaparicion del

pico correspondiente a la calcita, se propone que ocurre la siguiente reaccion:
CaCO; + 2HCl - CaCl, + CO, + H,0 (Ec. 19)

Del mismo modo se nota una disminucion en la sefial que identifica al cuarzo y un
aumento en las intensidades de las sefiales de la hematita y goethita. Se ha reportado que
los cambios en la intensidad se relacionan con la cantidad de cristales presentes (Palmer
y Frost, 2009), lo cual evidencia, junto con otros resultados discutidos previamente la

eficacia del HCI para modificar el lodo rojo.
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Figura 20. Difractogramas para el lodo rojo: a) sin modificacion, b) modificado con
HCI
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En la figura 21 se presentan los difractogramas de los finos de ferrosilicomanganeso y
sus modificaciones. En el fino original se observan dos sefiales caracteristicas del 6xido
de manganeso y hierro del mineral jacobsita (Mn?*'Fe,04) con las siguientes
caracteristicas: 20=29,718°; d=3,003A y 20=32,98°; d=2,563A. Este mineral posee un
sistema cristalino cubico centrado en las caras (RRUFF, 2016). Igualmente el pico
cercano aproximadamente a 20=43,4° d=2,08A, podria corresponder a la magnetita
(Fe304). El pico ubicado a 26=61°; d=1,5291 A, se asigna al dxido de hierro y cobre
(CuFes0s). Finalmente se identificd la presencia de sulfato de amonio potéasico mediante
el pico 20=30,8°; d=2,893 A. Los difractogramas de los finos modificados difieren en
gran medida del fino original, lo cual sugiere la eficacia de los tratamientos aplicados a
este material. En la modificacion con agua de mar (figura 23c) sobresale la presencia de
un pico caracteristico de la calcita (20=29,4°; d=3,04 A), la cual se forma durante la

neutralizacion.
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Figura 21. Difractogramas para los finos de ferrosilicomanganeso: a) sin modificacién,
b) modificado con HCI, ¢) modificado con agua de mar sintética.
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En la figura 22 se presenta el difractograma de la montmorillonita, se aprecian las
sefiales caracteristicas de 3 fases cristalinas presentes en esta arcilla natural: la
cristobalita (C), el cuarzo (Q), y montmorillonita (M), las cuales han sido reportadas por
otro autores (Sempruan, 2009).
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Figura 22. Difractograma para la montmorillonita TX-1.

Andlisis mediante espectroscopia de emision oOptica con plasma inductivamente
acoplado (ICP-OES)

La composicion quimica del lodo rojo determinada por ICP-OES se presenta en la tabla
10. De los elementos evaluados el Fe es el que se encuentra en mayor proporcion (entre
22 y 26 % en masa), seguido de los elementos Ca, Mg y Ti. Respecto a los minerales
que forman estos elementos se ha reportado en muestras de lodo rojo (Kreysa et al.,
2014; Bertocchi et al., 2006), como minerales mayoritarios la hematita (Fe2.O3) y la
goethita (FeuxAIXOOH ,X=0-0.33). El Calcio se distribuye en minerales como la
cancrinita (NasCa15AlsSis024(CO3)16), €l dxido de calcio (CaO), la calcita (CaCOs),
hidratos de calcio y aluminio (x.CaO.yAl:0s.zH,O) e  hidrogranate
(CazAl2(Si04)n(OH)12-4n), algunos de los cuales son incluidos o formados durante el
proceso de produccién de la alumina (Zhang et al., 2008; Oliveira et al., 2015). Se han
identificado también los 6xidos de magnesio (MgO) y titanio (TiO>), este ultimo caso en
la forma de rutilo y anatasa. Elementos como el Aluminio y el Silicio no se detectaron

medinte esta técnica debido a que el patrén multielemental empleado no los contenia.
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El analisis quimico revelo trazas de elementos como el Co, Cu, Ni, Pb, V y Cr; que
también han sido detectados en otras muestras de lodo rojo en formas de Oxidos
(Santona et al., 2006). La presencia de minerales como la hematita y geoetita podria
conferirle una buena capacidad de intercambio catiénico, generando sitios activos en el
lodo rojo para atrapar cationes provenientes del medio, esto potencia sus aplicaciones
como material adsorbente de contaminantes catidnicos presentes en suelos y medios
acuosos. Del mismo modo también se ha documentado su aplicacion como soporte de
catalizadores utilizados en diferentes procesos quimicos.

Sobre la composicion quimica de los finos de ferrosilicomanganeso, los resultados
muestran como elemento mayoritario el manganeso (aproximadamente el 71 % en
masa), seguido en orden decreciente de Zn (3,5% en masa)>Ca (2% en masa)> Fe (1,2%
en masa). También se detectaron trazas de otros elementos como el Cu, Ni Cd y V. Vale
la pena destacar que se detectdé Pb en una relacion relativamente importante (488,3

mg/Kkg).

Tabla 10. Composicion del lodo rojo y los finos de ferrosilicomanganeso determinada
por ICP-OES.

Elemento | Longitud Lodo Rojo Finos de
deonda | Concentracién (mg/kg) Ferrosilicomanganeso
(nm) Concentracion (mg/kg)
Cu 327,393 4,5+0,7 168,6+3,2
Co 228,616 3,540,9 ND
Ni 231,604 2,240,4 127,1+1,8
Ti 334,94 1013,9+119 ND
Fe 238,204 237925+15328 12015+103
Li 670,784 ND ND
Cd 214,44 7,040,1 71,1+1
Mg 285,213 1140+122,7 ND
Ca 213,933 18453+1568 2026041061
Cr 267,716 7,7£1,9 13,1+1,2
Mn 257,61 134+28,6 710500+35115
Pb 220,353 37+2,8 488,3+4,4
Mo 202,031 ND ND
P 213,617 15,6+4,6 3,3+0,9
Se 196,026 ND 71,145,3
Zn 213,857 11,348,5 35445+1959
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Sn 189,927 ND ND
\ 290,88 81,2445 3240,9
Analisis morfolégico mediante Microscopia Electronica de Barrido (MEB) vy
Microscopia Electronica de Transmision (MET)

En la figura 23a y 23b se observan las micrografias MEB tomadas para el lodo rojo. Con
la finalidad de estimar el tamafio promedio de las particulas, las micrografias se
analizaron mediante el software Digimizer, el cual emplea descriptores de tamafo y
forma para caracterizar objetos. El lodo rojo present6 una morfologia heterogénea con
particulas de longitudes inferiores a los 5um, para el 54 % de las particulas. Los
histogramas obtenidos muestran longitudes comprendidas entre: 0,3 y 63 um. Liu et al.
(2011); hacen referencia a valores tipicos para el tamafio de particula del LR <10 pm;
otros autores en distintas muestras de LR han reportado tamafios menores: a 75 pum
(Sushil y Batra, 2008), y menores a 5 um (Hilya-Geng et al., 2003).

El mismo procedimiento se siguié con los finos de ferrosilicomanganeso y los resultados
se presentan en la figura 23c y 23d. Se estim0 que los finos estan formados por
particulas con una morfologia simétrica circular mucho mas uniforme en comparacion
con el lodo rojo, algunas con tamafios de 40 a 50 nm. Sin embargo, los histogramas
realizados a partir de las micrografias MEB muestran que mas del 60% de las particulas
poseen tamafos comprendidos entre los 200 y 400 nm. Esta variabilidad de los
didmetros de las particulas puede ser atribuida al proceso quimicamente heterogéneo que
sufrié el material durante la fusion del ferrosilicio, desde donde provienen en forma
atomizada con posterior cristalizacion. Tanto para el lodo rojo como para los finos de
ferrosilicomanganeso se observo que las particulas con mas alta esfericidad se presentan
a tamafios inferiores a los 50 nm.

La figura 23e y 23f muestra la micrografia obtenida mediante MEB para la
montmorillonita. Los resultados muestran que la MT posee una morfologia de poligonos
irregulares y heterogénea, los histogramas realizados indican que el 70 % de las
particulas tiene longitudes inferiores a las 11 um, el rango de longitudes estimado fue

1,7 pm (minimo)/ 94 pm (maximo).
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Figura 23. Histogramas y micrografias obtenidas mediante MEB para las fases
inorganicas: a) y b) lodo rojo, c) y d) finos de ferrosilicomanganeso, €) y f)
montmorillonita.

En la figura 24 (lodo rojo) y figura 25 (finos de ferrosilicomanganeso) se muestran el
efecto de las modificaciones realizadas sobre la morfologia de las fases inorganicas. En
el caso del lodo rojo, por sus propias caracteristicas de particulas con morfologias

heterogéneas, es mas dificil identificar cambios por efecto de las modificaciones. No
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obstante, cuando se compara el lodo rojo antes y después de su modificacion con agua
de mar, se observa una disminucion en la poblacion de particulas con longitudes
inferiores a los 5 um, desde 54% hasta 43%. Igualmente, las particulas con longitudes
superiores a 11 um pasaron a representar el 25% del total cuando se sometieron al
tratamiento con agua de mar (esta poblacion representa el 12% cuando la fase inorganica
no se modifica). En el caso de la modificacion con agua de mar el pH del lodo rojo se
lleva a un valor inferior a 9 unidades, el cual, estd cercano al punto de carga cero
reportado para el lodo rojo (pHz = 8,3). Cercano a este valor de pH las particulas tienden
a aglomerarse debido a que la repulsién generada por la carga superficial de las mismas
es minima, por lo cual, es superada por las interacciones atractivas de tipo Van der
Waals presentes entre particulas (Kreysa et al., 2014). Los histogramas realizados de las
micrografias obtenidas del lodo rojo modificado con HCI muestran este tipo de

tendencia pero en menor proporcion.

En el caso de los finos de ferrosilicomanganeso (figura 25), que poseen una morfologia
bastante homogénea, los resultados permiten identificar los posibles cambios
introducidos por las modificaciones realizadas, que condujeron a la obtencion de
particulas con una morfologia diferente. Los FeSiMn modificados con agua de mar
presentan particulas aglomeradas o fusionadas que originan estructuras de un mayor
tamafo, del mismo modo en cuanto a su forma, se observan particulas con morfologia
rectangular muy alejada de la morfologia circular caracteristica de este material. En los
FeSiMn modificados con HCI se observaron particulas con longitudes en escala
micromeétrica superior a los 10 um (incluso una cercana a los 50 pm), con morfologia de
poligono irregular. Desde un punto de vista cuantitativo, las modificaciones realizadas al
parecer no afectan significativamente la distribucién porcentual de las longitudes de las
particulas, tal como se refleja en los histogramas mostrados en la figura 25. Solo resalta
un ligero incremento en la poblacion de particulas con longitudes superiores a los 400
nm cuando los FeSiMn se modificaron con agua de mar sintética: desde 30% (sin

modificacion) hasta 36% (modificado con agua de mar).
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Figura 25. Histogramas y micrografias obtenidas mediante MEB para los finos de
ferrosilicomanganeso rojo antes y posterior a las modificaciones.
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En la figura 26 se muestran las micrografias tomadas mediante microscopia electrénica
de transmisién para el lodo rojo (MET). Se observa que el lodo rojo posee una
morfologia variada con particulas que asemejan figuras geométricas como el hexadgono
(figura 26a) y rectangulo (figura 26b), con tamafios promedios de 2 um y 1 pm
respectivamente. En la figura 26c se presentan aglomerados de nanoparticulas de

diferentes tamafios, algunas de las de menor tamafio estan cercanas a los 20 nm.

Figura 26. Micrografias mediante MET del lodo rojo.

En la figura 27 se presentan las micrografias obtenidas por MET, de los finos de
ferrosilicomanganeso donde se aprecia su morfologia esférica circular uniforme, de

particulas nanométricas.
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Figura 27. Micrografias mediante MET de los finos de ferrosilicomanganeso.

Sintesis y Estructura de Hidrogeles.

Sintesis de hidrogeles convencionales

La formacién de los hidrogeles ocurrio en 3 horas. Es de resaltar que los hidrogeles de
poli(acrilamida-co-acido itacdnico) con una alimentacion mayor al 40% de acido
itaconico (con 1% en masa de agente entrecruzante), se disolvieron durante el proceso
de purificacion. El alto caracter hidrofilico que tiene el acido itaconico gener6 la
absorcion de una cantidad de agua superior que expandié la red hasta destruir los puntos
de entrecruzamiento entre las cadenas de polimero, deshaciendo el hidrogel. La
estabilidad mecanica en este tipo de materiales es proporcional a los puntos de
entrecruzamiento que forman la red e inversamente proporcional al caréacter hidrofilico
de las cadenas de polimero. Un alto contenido de é&cido itaconico es deseable
principalmente por su biodegradabilidad, lo cual hace atractivo a estos hidrogeles en
aplicaciones biomédicas. La busqueda de lograr un material con buenas propiedades
mecanicas y una capacidad de absorcidn alta, ha llevado a los cientificos en los Gltimos
afios a plantear estrategias novedosas en la sintesis de hidrogeles, entre éstas se puede
mencionar la sintesis de hidrogeles hibridos, hidrogeles de doble red, e hidrogeles con

topologia deslizante.
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Los geles sintetizados fueron caracterizados en estado seco por espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FTIR) con la finalidad de verificar la estructura quimica de
los productos. En la figura 28 se muestran los espectros infrarrojos para todos los
hidrogeles convencionales sintetizados.
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Figura 28. Espectros infrarrojos de los hidrogeles convencionales sintetizados.

En el gel de poliacrilamida (PAAm) se identifican las siguientes bandas: estiramiento
asimétrico del enlace C-C (1122 cm?) , tension del enlace C-N (1412 cm™), la flexion
del enlace CH; (1451cm™), la deformacion del enlace N-H (1605 cm™), vibracion de
estiramiento asociada con el grupo carbonilo (C=0) de las funciones amida (1654 cm™?);
estiramiento de los enlaces CH; alrededor de 2931 cm?, el estiramiento simétrico de los

enlaces NH, a 3190 cm™.

Para los copolimeros de poli(acrilamida-co-acido itaconico) (P(AAm-co-Al)),
ademas de las bandas referidas se evidencio la presencia del Al por la banda de
alargamiento asignada al grupo del grupo oxidrilo (O-H) alrededor de los 3300 cm™. Se
observan desplazamientos de las sefiales del grupo carbonilo (C=0) y del enlace N-H
(ver tabla 11), que son mas notorios en el copolimero con mayor porcentaje de acido
itaconico (P(AAm-co-Al) (80/20)). Estos desplazamientos se atribuyen a las

interacciones tipo puente de hidrégeno que pueden ocurrir entre los grupos carboxilicos



del &cido itaconico y los grupos amida del comondémero acrilamida en la red

entrecruzada del material.

Tabla 11. Comparacion y ubicacién de las principales sefiales detectadas por FTIR en

los hidrogeles convencionales.

PAAM P(AAm-co-Al) | P(AAm-co-Al)
(90/10) (80/20)
Sefal NuUmero de onda | Numero de onda NuUmero de
(cm™) (cm™) onda (cm™)
vC=0 1654 1656 1663
ON-H 1605 1600 1558

Con la finalidad de analizar la posible microestructura y distribucion del comondmero
acido en los hidrogeles copolimeros, se empled la ecuacion general de copolimerizacion
que vincula la relacion molar de los mondmeros empleados en la alimentacion (x) y la
relacion molar instantanea de los mondmeros obtenida en el copolimero (n) (Odian,
2004).

n=-=+ (Ec. 20)

Donde r1 y r2 son las reactividades de los monémeros 1 y 2 respectivamente, y estan
relacionadas con las constantes cinéticas de las reacciones de propagacion. En la tabla
12 se presentan los valores teoricos de n, calculados mediante la ecuacion 20 y obtenidos
a partir de reactividades (raam=0,77, rai=1,36) reportadas por otros autores (Uyanik y
Erbil, 2000) en el sistema estudiado. Del mismo modo también se presenta la

composicion porcentual tedrica de cada copolimero.

A partir de los resultados presentados en la tabla 12 se aprecia que para los copolimeros
de poli(acrilamida-co-acido itaconico), las reactividades muestran que la acrilamida
prefiere la reaccion con el Al (ri<1), del mismo modo el Al tiende a homopolimerizarse
(r2>1). Por los porcentajes utilizados en la alimentacion y por la tendencia sefialada
(observando la ultima columna de la tabla 12), se deduce que el acido itacénico se

consume completamente durante la reaccién de polimerizacion, siendo incorporado a la
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estructura del copolimero de forma que al finalizar la reaccion, queda como monémero
residual la acrilamida, lo cual se refleja en la composicién porcentual calculada del
copolimero: el porcentaje en masa de Al incorporado es ligeramente superior al
alimentado (12,65%>10% Yy 24,64%>20%). De acuerdo al producto de las reactividades
(ri'r2=1) se puede clasificar esta polimerizacion como “copolimerizacion ideal”, dentro
de este tipo tenemos el caso donde ri<ly r.>1, en el cual, el copolimero final tiene en
sus cadenas, grandes porciones de la especie mas reactiva (en este copolimero es el
acido itaconico) distribuidos aleatoriamente (Odian, 2009).

Tabla 12. Relacion molar (n) y composicion porcentual de los monémeros en los
copolimeros obtenidos.

% masa Relacién Relacién % masa
M1/Mo mondmeros molar de los molar de los monomeros
en la monomeros monomeros en los
alimentacion en la en el copolimeros
%M1 | %M, | alimentacion copolimero | %M | %M
(x) (n)
90 10 16,47 12,64 87,35 | 12,65
80 20 7,32 5,60 75,36 | 24,64
70 30 4,27 3,25 63,99 | 36,01
60 40 2,75 2,08 53,22 | 46,78
AAM/AL [ 50 50 1,83 1,38 43,03 | 56,97
40 60 1,22 0,92 33,38 | 66,62
30 70 0,78 0,59 24,27 | 75,73
20 80 0,46 0,34 15,68 | 84,32
10 90 0,20 0,15 7,60 | 92,40

(*)Masas molares de los monémeros: AAm= 71,08 g/mol, Al=130,1 g/mol, r1=0,77;
r,=1,36; iniciador: persulfato de amonio, temperatura: 50 °C, medio: solucién acuosa
(Uyanik y Erbil, 2000).

Los porcentajes mostrados en la tabla 12 corresponden a composiciones instantaneas en
el copolimero para una alimentacion dada, sin embargo, puesto que los mondmeros

tienen diferente reactividades la composicion de la alimentacion cambiara a medida que
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se desarrolla la polimerizacion, haciéndose mas rica en el monémero menos reactivo
(AAm). Por tal razon, para los porcentajes utilizados inicialmente en la sintesis
(%AAM=80, %AI=20) se estimd tedricamente como cambia la composicion de los
hidrogeles en funcion del grado de conversion de los monémeros. Los calculos se
muestran en el apéndice G e indican que incluso a un porcentaje de conversién del 50%,
el copolimero formado tiene un porcentaje de acido itaconico superior al porcentaje

alimentado inicialmente.

Sintesis de hidrogeles hibridos

La sintesis se hizo mediante una polimerizacién en cadena via radicales libres, la
formacion del hibrido se verifico por el cambio de apariencia en el material. Cuando se
utiliz6 lodo rojo, los hibridos tuvieron un color naranja caracteristico del lodo rojo,
mientras que los hidrogeles convencionales son completamente transparentes.
Inicialmente se sintetizaron los hibridos de poliacrilamida/LR (%LR= 10) y
poli(acrilamida-co-acido itaconico)/LR (%Al =10, %LR=10). Se observo que en el
hibrido de poli(acrilamida-co-acido itacénico)/LR, la mayoria de la fase inorganica se
aglomerd en el fondo del material (ver figura 29a). Mientras que en el hibrido de

poliacrilamida la fase inorganica se pudo dispersar uniformemente (ver figura 29b).

=]

all

b

Figura 29. Fotografias de hidrogeles hibridos posterior a la sintesis: a) poli(acrilamida-
co-4cido itacdnico)/LR; b) poliacrilamida/LR.
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Una variable importante a considerar en la sintesis de materiales compuestos es la
homogeneidad del mismo, por tal razon, con el objetivo de evaluar la viabilidad de
obtener un sistema homogéneo partiendo de una matriz organica y particulas de LR
como fase inorgénica, se estudid la estabilidad de dos suspensiones presintesis (a 'y b): la
suspension “a” se formé agregando una cantidad de LR (10% respecto a la masa de los
mondmeros) en agua desionizada (10 mL), posteriormente se agregd acrilamida (1,8 g) y
acido itaconico (0,2 g) en una proporcion masica 90/10. La suspension “b” se formo con
el mismo procedimiento agregando Unicamente acrilamida (2 g). Luego de la disolucién
de los mondmeros ambas suspensiones se dejaron en reposo por 24 horas. La
importancia y el efecto de los componentes utilizados en la sintesis de hidrogeles
hibridos, sobre la estabilidad de suspension presintesis ha sido reportada (Strachota et
al., 2015).

En la figura 30 se aprecia que la suspension de acrilamida/LR (suspension “b”),
mantiene su estabilidad luego de 24 h; mientras que la suspension acrilamida/acido
itaconico/LR (suspension “a”), sufre aglomeracion y decantacion de la fase inorganica.
Lo observado puede explicarse en funcidn de las interacciones entre los componentes
del sistema. Varios autores han reportado un punto de carga cero (pHz) para el lodo rojo
a un pH aproximadamente de 8,3 (Hulya-Geng et al., 2003). Por encima de este valor de
pH las particulas de lodo rojo adquieren una carga superficial negativa producto de su
reaccion con los iones oxidrilos presentes en el agua, la reaccion se presenta a
continuacion (S representa los atomos de Fe, Si o Al, presentes en la superficie de las

particulas de LR):

S-OH + OH" < S-O™ + H,0 (pH>pHz) (Ec. 21)

El pH de la suspension “b” es 10,5; por lo tanto se postula que ocurre la reaccion
descrita por la ecuacion 21. Bajo estas condiciones la acrilamida podria estabilizar la
suspension de LR mediante interacciones tipo puente de hidrégeno, que ocurririan entre

los &tomos de oxigeno cargados negativamente en la superficie del LR y los &tomos de
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hidrdgenos presentes en el grupo amida (con carga parcial positiva). Estas interacciones
contribuyen a la obtencién de un material mas homogéneo y con mejor uniformidad.

En la figura 31 se presenta un esquema de estas interacciones. Por otro lado, al
incorporar el acido itaconico (suspension “a”) el pH disminuy6 a 3,58; esta disminucién
podria afectar la estabilidad de la suspensién de dos formas: 1) Al pasar por el punto de
carga cero del lodo rojo (pHz =8,3), se reduce la magnitud de las fuerzas repulsivas de
las particulas, que se ven superadas por las fuerzas atractivas que existen entre ellas
generando su aglomeracion. 2) el acido itaconico al ionizarse en las condiciones de la
suspension (pKal=3,8; pKa2=5,4), aumenta la fuerza iénica del medio; se ha reportado
que un aumento en la fuerza iénica del medio también disminuye las fuerzas repulsivas

entre particulas y genera su aglomeracion (Chang et al., 1993).

Figura 30. Suspensiones presintesis: a) AAm/AI/LR (90/10/10), b)AAm/LR(100/10).
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S: Si, Fe, Al, Ti

Figura 31. Esquema propuesto para la particula de LR estabilizada por las moléculas de
acrilamida.

Con base en estos resultados y con el fin de estudiar la estructura y propiedades en el
material mas homogeéneo posible, se decidié continuar la investigacion con el sistema
poliacrilamida/LR, excluyendo el acido itacénico, el cual promueve la aglomeracion de
las fases inorganicas.

Analisis mediante FTIR y microestructura de los hidrogeles hibridos

En la figura 32 se comparan los espectros infrarrojos del hidrogel convencional de
poliacrilamida y del hidrogel hibrido de poliacrilamida/LR (%LR=10), se puede apreciar
la influencia de la fase inorganica sobre la energia de vibracion de los enlaces que
forman la matriz organica. Esto se manifiesta con desplazamientos en algunas sefiales,
que evidencian el tipo de interacciones que estan presentes en los hidrogeles hibridos y
que se originan durante su formacion. Se observan desplazamientos que apoyan la
propuesta de la figura 31, tales como: la deformacion del enlace N-H (cambi6 de 1605
cm? a 1613 cm?), el estiramiento simétrico de los enlaces NH, (cambi6 de 3190 cm* a
3193 cm™). Otras sefiales permanecieron inalterables tales como: tension del enlace C-N
(1412 cm™), estiramiento asimétrico del enlace C-C (1122 cm™) y la vibracion de
estiramiento asociada con el grupo carbonilo (C=0) de las funciones amida (1654 cm™).
Se han reportado resultados similares por Sugahara et al. 1990, estudiando las

interacciones en el sistema poliacrilamida/kaolin, donde el desplazamiento de la sefial de
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la deformacién del enlace N-H hacia mayores nimeros de onda fue asociado a la
formacion de puentes de hidrogeno entre los grupos hidroxilos superficiales del kaolin y
el grupo amida. No obstante Deng et al. 2006 estudiando las interacciones entre la
poliacrilamida y la esmectita, plantea que los desplazamientos observados en las sefiales
caracteristicas del grupo amida se originan por las siguientes causas (las cuales también

podrian estar presentes en el sistema poliacrilamida/lodo rojo):

1) Ruptura de los puentes de hidrogenos intermoleculares entre cadenas de
poliacrilamida, debido a la separacion de las mismas (las cadenas de poliacrilamida

podrian separarse por la incorporacion del lodo).

2) Interacciones ion-dipolo o enlaces de coordinacion, que ocurren entre los cationes
intercambiables que tiene la arcilla y el grupo amida, por ejemplo entre un Ca?* y el par
de electrdn libre del atomo de Nitrogeno o el atomo de Oxigeno (el lodo rojo tiene Ca?*

como catién intercambiable).

3) Formacion de puentes de hidrogeno entre el grupo amida y las moléculas de agua

interlaminar presentes en la arcilla (el lodo rojo tiene agua interlaminar).

Es de resaltar también en la figura 32 la desaparicion de algunas de las sefiales
caracteristicas del lodo rojo, como la correspondiente al enlace Si-O (989 cm™), este tipo
de enlace presente en la superficie del LR es quimicamente activo y se ha reportado su
participacion en reacciones quimicas que conllevan a la formacidén de compuestos tipo
organoarcillas, asi como también a reacciones de funcionalizacion (Jal et al., 2004). Del
mismo modo no se observa la sefial que caracteriza al grupo silano O-Si-O (802 cm™),
cuya desaparicion podria deberse a la hidrolisis de este grupo en la solucién pre sintesis
(antes de iniciar la reaccion de polimerizacion). Esta reaccion conduce a la formacion
del grupo silanol (Si-OH). También se observo en el espectro infrarrojo del hidrogel

hibrido la aparicion de una nueva banda a un nimero de onda de 1033 cm™™.
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Figura 32. Espectros FTIR para el hidrogel de poliacrilamida y el composito de

poliacrilamida/LR (%LR=10).
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En la figura 33 se presenta parte del espectro FTIR del hibrido de poliacrilamida/LR

(%LR= 10%) ampliado. Se aprecia de mejor forma la nueva sefial a 1033 cm, la cual

podria originarse por la reaccion quimica entre los grupos silanoles ionizados en la

superficie (de la fase inorganica) y el mondémero de acrilamida, antes o durante la

reaccion de polimerizacion. Luego de una exhaustiva evaluacion la nueva banda es

asignada al enlace Si-O-C, y esta relacionada a la deformacidn simétrica y asimétrica de

dicho enlace, y ha sido reportada en hidrogeles hibridos de poli(acido metacrilico)/

montmorillonita/ almidon (Guler et al., 2015) y poli(acido acrilico)/ montmorillonita
(Dalaran et al., 2009).
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Figura 33. Espectro FTIR para el hidrogel hibrido de poliacrilamida/LR (%LR=10)
ampliado.

En la figura 34 se presentan los espectros FTIR correspondientes al hidrogel hibrido
(poliacrilamida/FeSiMn) e hidrogel convencional de poliacrilamida, los mismos
revelaron las interacciones que ocurren entre ambas fases en el hidrogel hibrido,
apreciandose desplazamientos en las siguientes bandas: estiramiento simétrico de los
enlaces NH, desde 3189 cm™ hasta 3182 cm™. Del mismo modo, también la banda
atribuida al enlace Si-O se manifesté en el espectro del hidrogel hibrido a 1013 cm™.
Otras bandas permanecieron casi inalterables: deformacion del enlace N-H en 1605 cm’
! tension del enlace C-N en 1412 cm™, vibracion de estiramiento del grupo carbonilo de
la amida en 1654 cm™. Los desplazamientos observados pueden explicarse por la
formacion de puentes de hidrogeno entre los grupos superficiales ionizados en las
particulas de los finos (principalmente el grupo silanol Si-O") y los &tomos de hidrégeno
que conforman el grupo amida (N-H) presentes en la poliacrilamida (con carga parcial
positiva). Del mismo modo en el espectro del hibrido se detecté una nueva sefial a 1034
cm?, la cual implica la formacién de un nuevo enlace quimico entre la matriz organica y
los FeSiMn.

Hidrogel hibrido de PAAm/FeSiMn, (%FeSiMn=10) Hidrogel convencional de PAAm
60
55
50

45

40 1013

8i-0

C=0

Transmitancia {%o)

35 2028 1604

.
e 2933 1605

30 3189 -
NH, CH: N-H

1411
1412
CN

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Niimero de onda (cm™)

Figura 34. Espectro FTIR para el hidrogel de poliacrilamida y el compésito de
poliacrilamida/FeSiMn (%FeSiMn=10).
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Para observar mejor esta nueva sefial a 1034 cm™ se aplicé la deconvolucion al espectro
FTIR del hidrogel hibrido. Los resultados se muestran en la figura 35, donde se verifica
la aparicion de los picos mencionados anteriormente, la nueva sefial es asignada al
enlace Si-O-C.
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Figura 35. Espectro FTIR para el hidrogel hibrido de poliacrilamida/FeSiMn
(%FeSiMn=10), ampliado y posterior a deconvolucion.

Mecanismo de formacion de los hidrogeles hibridos

Con base en la informacion resultante de los espectros FTIR de los materiales y con el
fin de explicar los cambios observados, se propone el siguiente mecanismo en la
formacidn de los hidrogeles hibridos. Por simplicidad el mismo se desarrolla tomando el
Silicio como principal atomo en la superficie. No obstante, el lodo rojo es una mezcla de
minerales donde estan presentes ademas del 6xido de silicio (SiOz), éxido de titanio
(TiO2), alumina (Al,03), hematita (Fe203), etc., asi como también diversos hidroxidos y
carbonatos. Igualmente los finos de ferrosilicomanganeso, comprenden una mezcla de

minerales y éxidos. EI mecanismo se desarrolla en dos etapas:
a. Etapa Presintesis:

Inicialmente se tiene el lodo rojo base seca con una mezcla de grupos silanos (Si-O-Si) y
silanoles (Si-OH) en la superficie. Al estar en contacto con el agua desionizada en la
suspension inicial se genera la hidrolisis de la mayoria de los grupos silanos

transformandose a grupos silanoles. En la tabla 13 se presentan el pH de las
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suspensiones presintesis empleadas para la sintesis de los hibridos de PAAM/LR vy
PAAM/FeSiMn,

Tabla 13. pH de las suspensiones presintesis empleadas en la sintesis de los hidrogeles
hibridos.

Concentracion de la fase inorganica (%om)
pH suspensiones 0% 0,1% 1% 10% 15%
Mondémero + LR 5,84 8,25 9,87 10,47 10,48
Mondémero + 5,84 7,93 9,21 10,20 10,24
FeSiMn

El pH de la suspension es proporcional a la concentracion de lodo rojo en el sistema,
para los casos estudiados esta por encima del pH de punto de carga cero reportado para
el LR (pHz~8-8,3) (Hulya-Geng et al., 2003). En estas condiciones los grupos silanoles
se ionizan liberando un protén. Al disolver los monomeros en el sistema la suspension
de LR se estabiliza por carga, debido a las interacciones fisicas entre los grupos silanoles
ionizados y los atomos de hidrogeno del grupo amida de la poliacrilamida que poseen
una carga parcialmente positiva. Estas interacciones estan presentes en el material final y
se evidencian por los desplazamientos que sufren las sefiales caracteristicas del grupo
amida en los espectros FTIR, explicadas previamente. Las reacciones involucradas se

presentan en la figura 36.

Respecto al monémero acrilamida, estudios sobre su polimerizacion han propuesto que
sus moléculas pueden sufrir el fendmeno de resonancia, mediante el cual se establece el
equilibrio mostrado en la figura 37 (Bucarito et al., 2014; Saini et al., 1971). Estas
especies en equilibrio podrian reaccionar con las particulas de LR antes o durante la

reaccion de polimerizacion.
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OH
OH
OH En solucién
En medio acuoso presintesis
— —
H,O OH pH = pHz
OH
OH
S-OH + OH™ < 8-0~+H,0
1. Superficie de lodo 2. Hidrolisis del grupo 3. Ionizacion del grupo
rojo (base seca) silano (Si-O-Si) silanol (Si-OH)
transformandose en
grupo silanol (Si-OH)

Figura 36. Reacciones de las fases inorganicas en la suspension pre sintesis.

0: 0 :OH
C‘[. I\ O |_ .
CH,=CH—C—NH, +— CH,=CH—C=NH, — CH,=CH—C=NH
(A) (8]

Figura 37. Efecto de resonancia y equilibrio establecido por la acrilamida (Saini et al.,
1971).

b. Etapa de sintesis:

En la figura 38 se presentan las reacciones propuestas que describen la formacion del
hidrogel hibrido. La iniciacion de la polimerizacion ocurre como en el hidrogel
convencional, por descomposicién homolitica del iniciador se forman los radicales
primarios que atacan el doble enlace en las moléculas de acrilamida, las cuales se
propagan combinandose ocasionalmente con las moléculas de N'N’-
metilenbisacrilamida. Durante esta etapa puede ocurrir simultaineamente el ataque
nucleofilico del grupo silanol ionizado del LR sobre el carbono electrofilico de la
especie B (representada en la figura 37), conduciendo a la formacién del nuevo enlace

Si-O-C (figura 38A), por la poca intensidad en el espectro infrarrojo de la nueva sefal
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(figura 32 y 34), se deduce que esta reaccion ocurre de manera limitada. A partir de esto
la unidad de acrilamida enlazada quimicamente al LR (unidad hibrida), puede servir de
sitio activo para propagarse conduciendo a la obtencion de cadenas de poliacrilamida
injertadas covalentemente a las particulas de lodo rojo (figura 38B). En el caso de que
esta unidad hibrida reaccione durante la propagacion, con moléculas de MBAAmM, podria
formar entrecruzamiento quimico entre las particulas de lodo rojo y la red organica. En

la figura 39 se esquematiza este Ultimo caso.

CH,
]
/‘\CH/\‘
5i-0° o+ +sl| OH — |o—|c|—C|-|_CH2 + :0H%
O I
:NH :NH
M
|
/—\ CH,
e |
i-o—lcl—CH:CH2 + 'M— i-o—lcl—cm
‘NH :NH

M: especie radical en el medio de reaccion (radical primario, oligoradical,
macroradical)

(b)

Figura 38. a) Reaccion de esterificacion mediante la cual se forma el nuevo enlace Si-
O-C, b) reaccion entre la especie hibrida y un radical libre en el medio de reaccion.
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C=0 IIII
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R —CH CH,

I I ,
CH,—CH —CHZ—CH—CHZ—CH—ﬁ—O-Slé
I
C=0 C=0 :NH
I

Superficie de particula de LR

Superficie de particula de LR

R: cadena de polimero que forma la red organica del hidrogel

Figura 39. Entrecruzamiento quimico entre particulas de lodo rojo y la red organica de
PAAmMy MBAAmM.

En la figura 40 se presenta la microestructura propuesta para el hidrogel hibrido, con
todas las posibles interacciones fisicas y quimicas entre ambas fases: a)
entrecruzamiento fisico mediante puentes de hidrégeno entre el grupo silanol ionizado
negativamente y los atomos de hidrégeno de la amida, b) el entrecruzamiento quimico
de particulas de LR mediante cadenas formadas por poliacrilamida/poli(N"N-
metilénbisacrilamida, c¢) la insercion covalente de cadenas de poliacrilamida a la
superficie del LR, d) interaccion ion-dipolo entre la poliacrilamida y el catién
intercambiable (Ca?*) del lodo rojo, e) puentes de hidrogeno entre la poliacrilamida y el

agua interlaminar del lodo rojo.
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SO grupoionizado de la superficie (S=Fe, Si, Al) ----- :Acrilamida - : Agente entrecruzante
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Figura 40. Microestructura para el hidrogel hibrido de poliacrilamida/LR y las posibles
interacciones presentes entre ambas fases: a) entrecruzamiento fisico mediante puente de
hidrogeno, b) entrecruzamiento quimico, c) insercion covalente, d) interaccion ion-
dipolo entre la poliacrilamida y el catién intercambiable, €) puente de hidrogeno entre la
poliacrilamida y el agua interlaminar.

Con la finalidad de estudiar el efecto de las modificaciones realizadas a las fases

inorganicas sobre la microestructura de los hidrogeles hibridos, se analizaron los mismos
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mediante FTIR-ATR. Los desplazamientos de las principales sefiales, en los casos
estudiados se presentan en la tabla 14.

Tabla 14. Principales sefiales observadas en los espectros FTIR-ATR de los hidrogeles
hibridos en cm™.

Hidrogeles hibridos de LR Hidrogeles hibridos de
FeSiMn

Senal PAAM PL1 PLAl PLH1 PF1 PFAl PFH1

vsNH2 3189 3182 3183 3184 3184 3183 3187

vaCH> 2923 2945 2953 2943 2920 2945 2950

vC-O 1648 1647 1648 1646 1647 1646 1644

oN-H 1606 1604 1603 1603 1603 1603 1605

vC-N 1415 1412 1412 1412 1412 1412 1414

Si-O-C - 1034 1034 1034 - 1034 1020

PAAmM: hidrogel de poliacrilamida, PL1: hidrogel poliacrilamida/lodo rojo, PLH1: hidrogel poliacrilamida
/lodo rojo modificado con HCI, PLAL: hidrogel poliacrilamida/lodo rojo modificado con agua de mar,
PF1: hidrogel poliacrilamida/finos, PFH1: hidrogel poliacrilamida /finos modificado con HCI, PFA1:
hidrogel poliacrilamida/finos modificado con agua de mar.

Los resultados de la tabla 14 revelan la complejidad de las fases inorganicas estudiadas,
las cuales se componen de una mezcla de minerales. Al comparar la sefial del enlace
NH: (alrededor de 3180 cm™), se continua observando el desplazamiento en todos los
hibridos (modificados y sin modificar) respecto al hidrogel convencional. Como se
menciono anteriormente, este desplazamiento se atribuye a la interaccion por puentes de
hidrogeno entre los atomos cargados negativamente en la superficie de las fases
inorganicas (S-O-, donde S: Si, Fe, Ti, Al) y los atomos de hidrégeno del grupo amida.
Esta interaccion continua presente incluso cuando el pH de las suspensiones presintesis
se aproxima a 6,5 (como es el caso de la suspension formada por LR modificado con
HCI, ver tabla 15). El desplazamiento de la sefial del grupo carbonilo solo fue evidente
en los hidrogeles hibridos sintetizados a partir de los FeSiMn modificados con solucién
de HCI: desde 1648 cm™ hasta 1644 cm™ (PFH). Este comportamiento indica un cambio
en la carga superficial de algunos de los minerales presentes en los finos de
ferrosilicomanganeso, que podrian estar interaccionando con los pares de electrones no
apareados presentes en el grupo carbonilo y el grupo amida de las moléculas de
acrilamida en la suspensién presintesis, y con las cadenas de poliacrilamida en el

producto final.
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El cambio en la carga superficial se presenta en una fase inorgénica como los finos de
ferrosilicomanganeso, debido a que ella esta formada por una mezcla de minerales y
6xidos, cada uno con caracteristicas especificas y con diferentes valores de punto de
carga cero (pHz), que podrian originar que algunos éxidos o minerales (como por
ejemplo hematita, goetita, alimina, ver tabla 16) presentes en las fases inorganicas
estudiadas, adquieran carga superficial positiva cuando el pH disminuy6d por las
modificaciones realizadas (tabla 15). Mientras que otros 6xidos como el de SiOz y TiOg,
aun conserven una carga superficial negativa. De esta forma se explican los resultados
observados mediante FTIR-ATR, en funcidn de las interacciones propuestas.

En la tabla 15 se presentan los pH de las suspensiones presintesis empleadas en la
obtencidn de los hidrogeles discutidos, el cual, en algunos casos es inferior a los pHz de
algunos 6xidos y minerales presentes en las fases inorganicas, cuyos valores se muestran
en la tabla 16.

Tabla 15. pH de las soluciones presintesis utilizadas en la obtencién de los hidrogeles
hibridos modificados.

Soluciones presintesis
PL1 PLA PLH PF1 PFA PFH
| pH 9,87 8,21 6,46 9,21 7,94 7,91

Tabla 16. Punto de carga cero (pHz) reportados para 6xidos y minerales presentes en las
fases inorganicas.

Oxido/mineral pHz Referencia
SiO2 (cuarzo) 2-3,7 Velez et al., 2013;
Kosmulsky, 2009
Al>O3 (corumdum) 9 Kosmulsky, 2009
Al>O3 (Alumina) 8-9 Salager y Forgiarini, 2007
TiOz (rutilo) 5-6 Kosmulsky, 2009 ; Salager y
Forgiarini, 2007
Fe,O3(hematita) 7,2 Prakash, 1999
FeOOH(goethita) 7,9 Appel et al., 2003

Las reacciones que sufren los minerales y éxidos presentes en las fases inorganicas
estudiadas, se describen a continuacién, donde S, puede ser un atomo de silicio (Si),
hierro (Fe), titanio (Ti), aluminio (Al):

S—OH+ H,0 -»S—0H; +0H™ (pH<pH2) (Ec. 22)
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S—OH+ H,0 »S—0"+H,0" (pH>pHz) (Ec. 23)

Por lo tanto, los cambios en los pH de las soluciones presintesis generados por las
modificaciones realizadas en las fases inorganicas, podrian estar dando lugar a nuevas
interacciones entre ambas fases, como se reflejan por los desplazamientos de la sefial del
grupo carbonilo expuestas previamente. Estas interacciones son del tipo electroestatica
esta vez entre una superficie con carga positiva, y los centros de alta concentracion de
electrones presentes en la acrilamida (atomo de oxigeno del grupo carbonilo y &tomo de
nitrégeno del grupo amida).

Este cambio en la carga superficial también se ha descrito en el caso del 6xido de hierro
(Fe203) y oxido de aluminio (Al2Os), cuando el lodo rojo se sometio a un tratamiento
acido. Ye et al., 2014; proponen un mecanismo de 3 etapas:

a) Disolucion:
Al,0; + 6HCl < 2AICl; + 3H,0 (Ec. 24)
Fe,0; + 6HCl < 2FeCl; + 3H,0 (Ec. 25)
b) Hidrolisis:
AlCl; + H,0 < TAI(OH)* + H* 4+ 3Cl- (Ec. 26)
FeCly + H,0 & *Fe(OH)* + H* + 3Cl- (Ec. 27)

c) Geopolimerizacion:
R~ + TAI(OH)* & R — Al(OH)* (Ec. 28)

R~ + *Fe(OH)* & R — Fe(OH)* (Ec.
29)

Donde R es una superficie. Sin importar la forma en que ocurra este cambio en la carga
superficial de alguno de los minerales, el mismo afecta la estructura de los hidrogeles
hibridos mediante las nuevas interacciones. En la figura 41 se representan estas posibles
interacciones, que se proponen ocurren en mayor grado cuando las fases inorganicas son
modificadas con solucién de HCI (un pH mas bajo). De esta forma las modificaciones

representan una via para controlar las caracteristicas que tendra el material final.
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NH, a
S-OH,*- — — :0= <|:
dh—cr,—),
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S-OH,*~ — - A
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Figura 41. Nuevas interacciones presentes en los hidrogeles hibridos obtenidos con las
fases inorganicas modificadas con solucidn de HCI: a) pares de electrones del atomo de
oxigeno, b) par de electrones del &tomo de nitrogeno.

En la figura 42 se presenta el espectro FTIR-ATR del hidrogel hibrido de poliacrilamida/
montmorillonita, en el cual, destacan sefiales caracteristicas de la fase inorganica que
evidencian su incorporacion al hibrido, estas son: 791 cm? (Si-0), 933 cm™ (AIAIOH) y
1014 cm?t (Si-O). Al comparar los espectros FTIR del hibrido de
PAAm/montmorillonita y el convencional de PAAm, se aprecia el efecto de la
montmorillonita sobre la matriz organica y las interacciones presentes entre ambas fases;
se observan desplazamientos en las siguientes sefiales (convencional/ hibrido): amida
NH: (3189 cm™*/3177 cm™) , CH2 (2923 cm™/2928 cm™), C=0 (1648 cm™/1644 cm™),
N-H (1606 cm™/1602 cm™?), C-N (1415 cm™/1412 cm™).
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3177 C-N
NH:»
2 1544 1602
c=0 N-H
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Figura 42. Espectro FTIR-ATR del hidrogel hibrido de poliacrilamida/MT
(% MT=1%).
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En la figura 43 se presenta la deconvolucién y la ampliacion del pico resaltado en rojo
en el espectro del hidrogel hibrido de poliacrilamida/montmorillonita; en la misma se
aprecia que el pico se compone de dos sefiales: una a 1014 cm™ que se le asigna al
enlace Si-O y otra a 1029 cm™ que corresponde al nuevo enlace Si-O-C, discutido

previamente.
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Figura 43. Espectro FTIR-ATR del hidrogel hibrido de poliacrilamida/MT (% MT
=1%). Ampliado y posterior a deconvolucion de la sefial a 1020 cm™.

Con la finalidad de evaluar la capacidad entrecruzante de las arcillas y su capacidad para
formar hidrogeles fisicos, se sintetizaron hidrogeles de poliacrilamida/LR y
poliacrilamida/FeSiMn excluyendo del sistema el agente entrecruzante quimico
NNMBA. Se observo en ambos casos la formacién de hidrogeles fisicos, sin embargo en
el caso del hidrogel PAAmM/FeSiMn éste fue inestable y la estructura tridimensional
colapsé durante el proceso de purificacion, mientras que en el caso del hidrogel fisico
poliacrilamida/LR, la estructura del hidrogel mantuvo su estabilidad durante todo el
proceso de purificacion. En la figura 44 se presentan fotografias de ambos hidrogeles, la
insolubilidad en el agua constituyen prueba de que las interacciones entre la
poliacrilamida y el lodo rojo son lo suficientemente fuertes como para evitar que el agua
solvate y disuelva el hidrogel. Posteriormente este hidrogel se caracterizé mediante otros

ensayos que se presentan mas adelante.



83

Figura 44.Fotografias de los hidrogeles hibridos sintetizados sin NNMBA: a) hidrogel
PAAM/FeSiMn (PF10SAE), b) hidrogel PAAM/FeSiMn colapsado durante la
purificacion en agua, c) hidrogel PAAM/LR (PL10SAE), d) hidrogel PAAM/LR estable
durante la purificacion en agua.

Analisis mediante difraccion de rayos X de angulo grande

En la figura 45 se presentan los difractogramas para los hidrogeles hibridos sintetizados,
para el hibrido de poliacrilamida/LR (figura 45a) se observan picos que sobresalen y que
corresponden al mineral hematita (Fe2Os3), geoetita (FEOOH) y el cuarzo (SiO2),
mediante el cual se verifica la incorporacion efectiva del LR al material. En el caso de
los hibridos de poliacrilamida/FeSiMn (figura 45b) y poliacrilamida/MT (figura 45c¢);
los difractogramas reflejan la naturaleza amorfa de la matriz organica, la cual solapa las
sefiales que pudieran pertenecer a las arcillas.
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Figura 45. Difractogramas para los hidrogeles hibridos: a) PAAM/LR, b)
PAAM/FeSiMn y ¢) PAAM/MT

Analisis mediante microscopia electrdnica de transmision (MET)

Con la finalidad de estudiar la dispersion de las fases inorganicas en la matriz de
poliacrilamida se tomaron micrografias por MET de los hidrogeles hibridos a baja (0,1%
en masa) y alta (10% en masa) concentracion de las fases inorganicas. Los resultados
muestran para ambas arcillas (lodo rojo y finos de ferrosilicomanganeso) que los
aumentos en la concentracion de las fases inorganicas tienden a generar aglomerados de
particulas que forman heterogeneidades en el material (Figura 46b y 46d). Del mismo
modo, esta aglomeracion reduce el area superficial de las particulas, lo cual puede
afectar las propiedades de absorcién de los hidrogeles hibridos en posibles aplicaciones

ambientales como la remocién de contaminantes acuosos.
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Figura 46. Micrografia mediante MET para los hidrogeles hibridos de
poliacrilamida/LR: a) %LR=0,1% ; b)%LR=10%) y poliacrilamida/FeSiMn:
€)%FeSiMn=0,1%; d)%FeSiMn=10%.

Analisis mediante microscopia electrénica de barrido (MEB)

En la figura 47 se muestra la micrografia obtenida por MEB para el hidrogel
convencional de poliacrilamida (correspondiente a la superficie de fractura del material).
La misma revela la naturaleza porosa de estos materiales, el histograma realizado a

partir de las mediciones de los poros muestra que aproximadamente el 58% de estos
poseen tamarios inferiores a 6 pm.
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Figura 47. Micrografia obtenida mediante MEB para el hidrogel convencional de
poliacrilamida (n=565).

Con la finalidad de analizar el efecto del contenido de la fase inorganica sobre la
morfologia superficial y el tamafio de poro de los hidrogeles, se observaron por MEB los
hidrogeles hibridos de poliacrilamida/LR y poliacrilamida/FeSiMn, los resultados se
muestran en la figura 48 y figura 49 respectivamente. Al comparar los hidrogeles
hibridos que contienen lodo rojo (Figura 48a, 48b y 48c) con el hidrogel convencional,
se observa que al aumentar el % de LR ocurre una disminucion en el tamafno de los
poros, que se refleja con un incremento porcentual en las poblaciones de poros con
tamano inferiores a 6 um, esta poblacion represento el 58% en el hidrogel convencional,
y aument6 a 75% en el hidrogel PLO, 70% en el hidrogel PL1 y 74% en el hidrogel
PL10. Esta disminucion en el tamafio de los poros podria originarse por la capacidad del
LR para formar puntos de entrecruzamientos tanto fisicos como quimicos en la red
organica. La relacién entre el tamafio de los poros de hidrogeles de poli(acrilamida-co-
acido itacdnico) y la presencia de un agente entrecruzante fisico como los iones Ca?*, ha
sido estudiada y reportada previamente (Ramirez et al., 2013), mostrandose que los
entrecruzamientos ionicos generados en la matriz organica pueden conducir a una
disminucidn en el tamafio de los poros del material. En el caso de los hidrogeles hibridos

de poliacrilamida/FeSiMn, este incremento en la poblacion de los poros mas pequefios



87

se observo de manera més clara en el hidrogel que contiene 10% de la fase inorganica
(PF10, figura 49c).
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Figura 48. Micrografias obtenidas mediante MEB para los hidrogeles hibridos de
poliacrilamida/LR: a) PLO (0,1%LR, n=403), b) PL1 (1% LR, n= 361) c¢) PL10 (10%LR,
n=149)
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Figura 49. Micrografias obtenidas mediante MEB para los hidrogeles hibridos de
poliacrilamida/FeSiMn: a) PFO (0,1 % FeSiMn, n=519), b) PF1 (1% FeSiMn, n=203) y
c¢) PF10 (10% FeSiMn, n=318).

En la figura 50 se muestra el efecto de las modificaciones realizadas con HCI a las fases
inorganicas, sobre la porosidad de los materiales. Los resultados corresponden a
hidrogeles obtenidos con 1% de la fase inorganica. En el caso del lodo rojo, la
distribucion porcentual de tamafios se mantiene casi idéntica cuando se utilizan ambas
fases inorganicas (modificada y sin modificar), notandose una ligera disminucion en el
tamafo de los poros cuando se emplea el lodo rojo modificado con HCI. En el caso del
hidrogel hibrido de poliacrilamida/FeSiMn, la utilizacion de una fase inorganica
modificada disminuyé el tamafio de poro del gel, aumentando a un 74%, la poblacion de
poros con tamafios inferiores a 4 um. Esta tendencia que se observa en ambas arcillas
(en mayor medida en los FeSiMn), puede relacionarse con la capacidad de las mismas a
interaccionar fisica y/o quimicamente con la matriz organica, generando puntos de
entrecruzamiento que se reflejan con el incremento porcentual de los poros de menor
tamano. Este tipo de interacciones se han detectado por FTIR, y en el caso de las arcillas
modificadas con HCI donde se disminuyo6 el pH de las mismas, las interacciones entre
ambas fases se magnifican por el cambio en la carga superficial que sufren algunos de
los minerales presentes en estas arcillas, tal como se planted y discutié previamente.
Estos resultados apoyan los planteamientos realizados y estan en concordancia con los
nuevos desplazamientos observados por FTIR en las fases inorganicas modificadas con
HCI.

En el caso del hidrogel hibrido de poliacrilamida/montmorillonita (figura 51), los
resultados muestran una disminucion en cuanto al tamafio en los poros del hibrido:
(rango de tamafios: 1 um-25 um) 86% de los poros medidos en el HG hibrido tiene
tamafos inferiores a 4 um, mientras que el 80% de los poros medidos en el HG
convencional tiene tamafios superiores a 4 um (rango de tamafos: 2,5 um-14 um). Esta
notable reduccién en el tamafio de los poros indica que las interacciones que ocurren
entre ambas fases en el hidrogel hibrido de MT son mas efectivas que cuando se usa LR

0 FeSiMn. Se ha reportado previamente que los grupos superficiales presentes en la MT
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generan interacciones fisicas y/o quimicas en la red del hidrogel que afectan sus
propiedades (Ramirez et al., 2014; Mahdavinia et al., 2010).
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Figura 50. Comparacion de los tamafios de poros de los hidrogeles hibridos sintetizados
a partir de las fases inorgénicas sin modificar y modificadas con HCI: a) PL1(1%LR,
n=361), b)PLH1 (1% LR, n=694) c)PF1 (1% FeSiMn, n=203) y d) PFH1 (1% FeSiMn,
n=502).
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Figura 51. Imagenes MEB del hidrogel hibrido PAAM/MT junto al histograma
realizado (n=1011, Tamafio minimo/méximo= 1,3 um/25 pm).

indice y cinética de hinchamiento de los hidrogeles

Hidrogeles convencionales

La Figura 52 muestra la variacién del indice de hinchamiento (Hp) en funcién del
tiempo para los hidrogeles sintetizados cuando se sumergieron en agua desionizada a
temperatura ambiente. En la misma se puede apreciar que a medida que aumenta el
contenido de &cido itaconico en la sintesis se incrementa el indice de hinchamiento del
copolimero, debido al fuerte caracter hidrofilo del acido itaconico, el cual aporta dos
grupos carboxilicos por cada molécula de acido al sistema, generando una mayor
cantidad de sitios activos para formar puentes de hidrégeno con las moléculas de
agua. EI gel de poli(acrilamida-co-acido itacdnico) sintetizado con una alimentacion
del 20% de acido itaconico alcanzo a los 9 dias un Hp = 14786%, lo que representa un
aumento de 10 veces con respecto al homopolimero de poliacrilamida. Pero lo mas
importante es que este copolimero aun después de 15 dias no habia alcanzado
una capacidad de absorcién méaxima, como los otros dos hidrogeles que presentaron una
asintota antes de las 48 horas de absorcién. No obstante, se ha reportado (Rojas de
Gascue et al. 2007) que la fragilidad que va adquiriendo la pastilla al hincharse genera

fisuras, que aunque no fueron visibles, aumentan el area superficial de la pastilla.
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Figura 52. Isotermas de hinchamiento en agua desionizada para los hidrogeles
convencionales de poliacrilamida y poli(acrilamida-co-acido itaconico), con 10% y 20%
de Al.

Para estudiar la rapidez con la cual los hidrogeles alcanzan su equilibrio fisicoquimico,
lo datos experimentales fueron normalizados (respecto al indice de hinchamiento que
alcanzan los hidrogeles en equilibrio (Hpe)) y se presentan en la figura 53. En la misma
se evidencian las diferencias entre los hidrogeles, tanto durante las primeras horas de
absorcion (figura 53b) como durante todo el intervalo de tiempo (figura 53a). En forma
general se observa que el hidrogel de PAAm alcanza su equilibrio fisicoquimico en 3
dias (4320 min), mientras que los hidrogeles tipo copolimeros requieren mucho mas
tiempo 14 dias (20000 min). Se observa que a medida que aumenta el contenido de
acido itaconico en el hidrogel, disminuye la rapidez para alcanzar su maxima capacidad
de absorcion de agua, infiriéndose que la difusion del solvente hacia el interior del gel se
ve dificultada por las interacciones tipo puente de hidrogeno del xerogel, entre los
grupos carboxilicos del acido itaconico (COOH) y el grupo amida (CONH>) de la
acrilamida. Se ha reportado que este tipo de interacciones afecta la rapidez de relajacion
de las cadenas de polimero que forman la red entrecruzada, limitando de esta forma la
rapidez de absorcion del solvente (Katime et al. 2004). Las interacciones sefialadas
fueron también documentadas mediante la técnica FTIR (figura 28 y tabla 11).

Los datos experimentales obtenidos de la absorcion de agua fueron normalizados y

evaluados con base en ecuaciones cinéticas que representan los diferentes modelos



descritos en la tabla 10, y se basan en el porcentaje de agua absorbida a un tiempo
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“t”

(W) y el porcentaje de agua absorbida en equilibrio (W.). A continuacion se presentan

los resultados.
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Figura 53. Isotermas de hinchamiento normalizadas, en agua desionizada para los
hidrogeles convencionales: a) absorcion completa, b) primeras 6 h de absorcion.

a. Modelo cinético de primer orden.
El hinchamiento de hidrogeles sigue una cinética de primer orden si su velocidad es
proporcional al contenido de agua absorbida (W) antes de que se haya alcanzado el
equilibrio (W.,) y se expresa mediante la ecuacion 13. En la figura 54 se muestran las
gréficas obtenidas de la evaluacién de los datos experimentales mediante la cinética de
primer orden en distintas etapas de la absorcion. Como se puede observar, para el
proceso de absorcion completo (figura 54a) los datos experimentales no se ajustan a una
linea recta, por lo tanto se puede deducir que ninguno de los hidrogeles sigue una
cinética de primer orden respecto a la absorcién del solvente. La cinética de primer
orden tiene como base la ley de Fick, y la misma se dedujo a partir de las siguientes
suposiciones: a) el proceso de absorcidn ocurre de manera perpendicular por las caras
del hidrogel, b) el espesor de la pastilla es constante durante la absorcion y despreciable
en comparacion con el radio de la misma, c¢) el proceso de absorcién esta controlado por
la difusion del solvente (etapa mas lenta). Por otro lado, el hecho de que los hidrogeles

tengan en su estructura comondmeros como la acrilamida y el &cido itacénico, da lugar a
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interacciones entre ellos que estarian evitando la rapida relajacion de la red durante la
absorcidn de agua, por lo cual este proceso (absorcion del agua) estaria controlado por la
relajacion de las cadenas del polimero y no por la difusién del solvente. Los parametros
cinéticos a determinar permitiran corroborarlo. Ambos factores: un espesor del polimero
dindmico y la absorcion de agua controlada por la relajacion de las cadenas evitaron que
los datos experimentales se ajustaran a una cinética de primer orden. Sin embargo se
observa que para los primeros minutos del proceso (60% de absorcion, figura 54b) los
datos experimentales se ajustan de mejor forma al modelo cinético de primer orden,
posiblemente debido a que en este intervalo de tiempo, las condiciones que rigen la ley
de Fick estan presentes (por ejemplo el espesor de la pastilla ain no ha aumentado

considerablemente sus dimensiones).
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Figura 54. Evaluacion de la ecuacion de cinética de primer orden para los hidrogeles
convencionales: a) absorcion completa, b) 60% de absorcion.

b. Modelo cinético de segundo orden.
La cinética de segundo orden esta descrita por la ecuacion de Schott (ecuacion 14) y se
deduce a partir del hinchamiento unidimensional de peliculas de gelatina con forma
rectangular (Schott, 1992). Las graficas obtenidas por la aplicacion de la ecuacion 14 a
los datos experimentales en distintos tiempos de la absorcion se representan en la figura
55. En las mismas se puede observar que los hidrogeles sintetizados siguen una cinética

de absorcion del solvente de segundo orden. Los datos experimentales se ajustan de
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buena forma a una linea recta y el coeficiente de correlacion R? en todos los casos
supera 0,99. En la figura 55 tambien se representa la absorcion en los periodos iniciales.
Las constantes cinéticas calculadas a partir de la ecuacion de Schott se reportan para
cada hidrogel en la tabla 17. Los valores de la constante de rapidez de hinchamiento k
estan en el mismo orden de magnitud y tienden a disminuir cuando se incrementa el
contenido de acido itaconico en los hidrogeles. Estos resultados de k confirman que
cuando se incrementa la cantidad de grupos hidrofilicos en el hidrogel aumentan las
interacciones entre los grupos carboxilicos (COOH) del &cido itacénico y los grupos
amida (NH2) de la acrilamida, conduciendo a que la rapidez de penetracion del agua al
hidrogel disminuya. Resultados similares se han obtenidos en estudios cinéticos de
hidrogeles interpenetrados de acrilamida y poli(acido acrilico) (Rojas de Gascue et al.,
2010).
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Figura 55. Evaluacién de la ecuacién de cinética de segundo orden para los
hidrogeles convencionales: a) absorcion completa, b) 60% de absorcion.

Tabla 17. Valores de k para los hidrogeles convencionales obtenidos mediante la
ecuacion de segundo orden.

Hidrogel Pendiente | intercepto | kx102(min 1)
PAAM 0,9984 16,39 6,1
PAAMAIL0 1,004 28,82 3,5
PAAMAI20 0,9977 42,80 2,3

c. Modelo cinético de orden general
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Este modelo permite determinar directamente el valor del orden cinético del proceso y se
basa en la relacion de linealidad representada en la ecuacion 15. Los resultados de su

aplicacion se muestran en las figura 56.
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Figura 56. Evaluacion de la ecuacion de cinética de orden “n” para los hidrogeles
convencionales: a) absorcion completa, b) primeras 6 horas de absorcion.

En la tabla 18 se muestran los valores para los érdenes cinéticos calculados a partir de

este modelo.

Tabla 18. Orden cinético del proceso de hinchamiento y constante de rapidez (k)
calculados con el modelo cinético de orden general.

Orden Cinético | Orden Cinético | kx102 (min 1)
Hidrogel (a) (b) (b)
PAAM 2,00 2,16 5,6
PAAMAIL0 2,24 2,18 3,1
PAAMAI20 1,91 1,82 1,7

a: medidas tomadas en los primeros 30 min; b: medidas tomadas en todo el intervalo de tiempo.

La ecuacion de orden general estd basada en la aproximacion matematica de AW/At

dWr/dt, la cual se cumple para cambios infinitesimales, es decir cuando At tiende a cero
(intervalos de tiempo pequefios). Para los ultimos tiempos de absorcion del solvente,
donde las medidas gravimétricas fueron tomadas a intervalos de 1 hora; se observa

desviacion de la relacion lineal presentada en la figura 56. Sin embargo los 6rdenes
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cinéticos calculados con este modelo estan proximos a 2, lo cual, era el comportamiento
predicho para estos hidrogeles por el modelo cinético de segundo orden. Los datos
presentan un mejor ajuste a este modelo cuando los intervalos son inferiores a 30
minutos. Las constantes cinéticas del proceso de absorcién (k) son bastante similares a
las determinadas a partir del modelo cinético de segundo orden: mantienen la misma
tendencia (disminuyen con el contenido de &cido itaconico en los hidrogeles) y
presentan valores analogos (ver tablas 17 y 18).
d. Ley de la Potencia: Mecanismo de Difusion del Solvente.

La ecuacion empirica de la ley de la potencia es utilizada cominmente para estimar el
mecanismo de difusion al interior de las redes poliméricas mediante la determinacion del
exponente de difusion “n”, el cual depende tanto del mecanismo de difusion del solvente
como de la geometria de la muestra. En la figura 57 se presentan los resultados para la

gréfica obtenida mediante la aplicacion de la ley de la potencia (ecuacion 16).
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Figura 57. Evaluacion de la ecuacion de la ley de la potencia para los hidrogeles
convencionales.

En la tabla 19 se presentan los valores obtenidos para el coeficiente de difusion n que
rige el modo de transporte del agua. En el caso de los hidrogeles homopolimeros de
poli(acrilamida) y copolimeros de poli(acrilamida-co-acido itaconico) (90/10 AAm/Al)
se obtuvieron valores para el coeficiente de difusion n menores a 0,5 (n<0,5); muy pocas

publicaciones han reportado valores del coeficiente de difusion menores que 0,5
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(Mullarney et al., 2006; Gonzalez et al., 2012). La difusién Fickiana se refiere a
sistemas donde la rapidez de la penetracién de agua (o de cualquier otro fluido) es
inferior a la rapidez de relajacion de las cadenas del polimero, por lo tanto un valor de
n= 0,5 indica un proceso Fickiano perfecto. Sin embargo, cuando la rapidez de
penetracién del agua es mucho méas baja que la rapidez de relajacion de las cadenas es
posible obtener valores de n<0,5 aunque el proceso sigue siendo Fickiano; tal
comportamiento se conoce como “less Fickian behavior” (Gonzalez et al., 2012). Los
resultados obtenidos para los hidrogeles de poliacrilamida (PAAmM) y poli(acrilamida-co-
acido itacénico) (90/10, PAAmMAIL0) muestran el comportamiento “less Fickian

behavior” para hinchamientos inferiores al 60% (W/W..<0,6).

En el caso del hidrogel de poli(acrilamida-co-acido itaconico) (80/20, PAAMAI20) se
obtuvo un valor de exponente difusional n~0,6 que es caracteristico de un mecanismo de
difusion de transporte andmalo o no-Fickiano, que se genera debido a que la rapidez de
difusion del agua hacia el interior del hidrogel es similar a la rapidez de la relajacion de
las cadenas del polimero (aproximadamente iguales). Un resultado resaltante de la figura
57 es el tiempo que necesitan los hidrogeles para alcanzar el 60% de hinchamiento, el
cual se increment6 con el contenido de acido itacénico en los hidrogeles: fue de 20
minutos para el hidrogel de PAAm, de 45 minutos para el hidrogel de poli(acrilamida-
co-4cido itaconico) (%AIl=10) y de 80 minutos para el hidrogel de poli(acrilamida-co-
acido itaconico) (%Al=20). Estos resultados son consistentes con la tendencia mostrada
por la constante cinética k en funcion del contenido de Al en los hidrogeles (tabla 17 y
18), a mayor contenido de acido itaconico el hinchamiento de los polimeros es mas

lento.

Tabla 19 .Valores del exponente de difusion n para los hidrogeles convencionales

Hidrogel n
PAAM 0,34
PAAMAIL0 0,39
PAAMAI20 0,59

e. Modelo cinético de Voigth.
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En la figura 58 se presenta la aplicacion del modelo cinético de Voigth a los datos
experimentales obtenidos. Se puede observar que la absorcion de agua en la matriz
polimérica no se ajusta en buena medida a este modelo. Las referencias encontradas
(Fariba et al. 2010) emplean este modelo para el estudio de hidrogeles con tamafios de
particulas en el orden de las micras (um). Los hidrogeles sintetizados poseen forma

cilindrica y sus dimensiones no son micrométricas.
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Figura 58. Aplicacion del modelo cinético de Voigth a los datos experimentales.

Hidrogeles hibridos

El indice de hinchamiento es una de las propiedades mas importantes de los hidrogeles,
el conocimiento de cuanto solvente absorbe y a qué rapidez lo absorbe determinan en
gran medida las aplicaciones de estos materiales. En la figura 59 se muestran las
isotermas de hinchamiento para los hibridos de poliacrilamida/LR (a) vy
poliacrilamida/FeSiMn (b); en el caso de los hibridos de lodo rojo se aprecia que para
bajos contenidos de la fase inorganica (0,1% y 1%) los hibridos superan al hidrogel
convencional, sin embargo cuando se utilizé el 10% de LR el indice de hinchamiento es
similar (dentro del % de error) al del hidrogel convencional. En el caso de los hibridos
de ferrosilicomanganeso se observa la misma tendencia: una disminucion del indice de
hinchamiento proporcional al incremento en la concentracion de la fase inorganica. Los
resultados ponen de manifiesto el rol dual de las fases inorganicas en este tipo de

materiales, las cuales pueden aportar hidrofilicidad mediante los grupos superficiales
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(ejemplo el grupo silanol) que permiten una mayor absorcion del fluido, pero del mismo
modo a medida que se incrementa el contenido de la fase inorgénica, la hidrofilicidad se
ve desplazada por su capacidad de formar entrecruzamientos fisicos, mediante puentes
de hidrégeno entre los hidrégenos del grupo amida de la poliacrilamida y el grupo
silanol ionizado presente en el LR y los FeSiMn. Este tipo de interaccion fisica se
evidencia en los espectros FTIR mostrados en las figuras 34 y 36. Estos resultados estan
en concordancia con la estructura propuesta para los hidrogeles hibridos y el papel que
desempefia la fase inorganica en la misma. Este tipo de tendencia ha sido reportada en
otros hidrogeles hibridos de poliacrilamida y montmorillonita (Mahdavinia et al., 2010)
y de poliacrilamida y laponita (Okay y Oppermann, 2007). Es de resaltar que las
variaciones del indice de hinchamiento en funcion del contenido de la arcilla reportadas

por estos autores, se encuentran dentro de un rango pequefio.
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Figura 59. Efecto de la concentracién de la fase inorganica sobre el indice de
hinchamiento de hidrogeles hibridos: a) poliacrilamida/LR, b) poliacrilamida/FeSiMn.

Con la finalidad de cuantificar el efecto entrecruzante de la fase inorganica sobre la
matriz de poliacrilamida en el rango de concentraciones estudiadas (0,1%-10%), se
grafico el indice de hinchamiento versus el contenido de las fases inorganicas en los
hidrogeles hibridos, los resultados se muestran en la figura 60. Se observa que para los

datos graficados en ambos tipos de hidrogeles hibridos, el indice de hinchamiento y el
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porcentaje de la fase inorganica se aproximan a una relacion de dependencia
logaritmica; las pendientes de la rectas mostradas en la figura 60 permiten cuantificar
indirectamente la capacidad entrecruzante de cada fase inorgénica, que para el sistema
poliacrilamida/LR se manifiesta en la disminucién aproximadamente de 39 unidades del
Hp por cada unidad de concentracion de LR que se incorpora al material. Mientras que
para el sistema poliacrilamida/FeSiMn ocurre una disminucion de aproximadamente 30
unidades de Hp por cada unidad de concentracion de FeSiMn incorporada. Los
resultados sugieren que para concentraciones de la fase inorganica, incluso inferiores al
0,1%, el Hp podria seguir aumentando (In(x) — -oo, si x—0), respecto al hidrogel

convencional de poliacrilamida.
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Figura 60. Dependencia entre el indice de hinchamiento y el contenido de la fase
inorgénica en los hidrogeles hibridos.

En cuanto a la cinética de absorcion, los materiales siguen una cinética de segundo orden
descrita por la ecuacion de Schott (Schott, 1992). En la tabla 20 se muestran los valores
de las constantes de rapidez (k) que se obtuvieron en cada hidrogel a partir de los datos
normalizados. Al comparar los valores de k de todos los hidrogeles hibridos versus el
hidrogel convencional, se aprecia que estdn en el mismo orden de magnitud y con
resultados muy cercanos, lo cual indica que la incorporacion de la fase inorganica en

todos los casos no afecta significativamente la rapidez de absorcion del fluido. En la
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figura 61 se observa que todos los hidrogeles alcanzan el equilibrio en un tiempo muy

parecido alrededor de 4320 min (72 h).
Tabla 20. Valores de k obtenidos mediante la ecuacion de Schott para los hidrogeles

hibridos.
Poliacrilamida/LR Poliacrilamida/FeSiMn
PAAmM | PLO PL1 PL10 PFO PF1 PF10
| kx107? (min%) 5 43 | 52 42 6,8 5,5 5,6
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Figura 61. Efecto de la concentracién de la fase inorganica sobre el indice de
hinchamiento normalizado de hidrogeles hibridos a diferentes tiempos de absorcion: a)
poliacrilamida/LR absorcién en equilibrio, b) poliacrilamida/LR primeras 6 h c)
poliacrilamida/FeSiMn absorcion en equilibrio, d) poliacrilamida/FeSiMn primeras 6 h.

En los hidrogeles hibridos sintetizados a partir de las modificaciones realizadas tanto al
lodo rojo como los finos de ferrosilicomanganeso también se observa la tendencia

discutida previamente, donde un mayor porcentaje de la fase inorganica genera una

menor capacidad para absorber agua, la cual esta asociada principalmente al

entrecruzamiento fisico generado por las interacciones entre las arcillas y la matriz
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entrecruzada. En la figura 62 se presentan las isotermas de absorcion de agua para los
hidrogeles hibridos obtenidos a partir de diferentes porcentajes masicos del lodo rojo y
los finos de ferrosilicomanganeso modificados con HCI, donde se refleja esto.
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Figura 62. indice de hinchamiento de los hidrogeles hibridos sintetizados a partir de las
fases inorganicas modificadas con HCI: a) lodo rojo y b) fino de ferrosilicomanganeso.

Al comparar la capacidad de absorcion de los hidrogeles hibridos obtenidos con las fases
inorganicas (modificadas y sin modificar) para un mismo porcentaje de arcilla, se puede
observar que cuando se emplearon las arcillas modificadas la capacidad de absorcion es
inferior en todos los casos (ver figura 63). Esto refuerza la idea de que las
modificaciones realizadas estarian generando nuevas interacciones dentro del material
(que se detectaron mediante FTIR), las cuales ocurririan entre los dtomos de alta
concentracion electrénica de la matriz organica (atomo de oxigeno del grupo
carbonilo/atomo de nitrogeno del grupo amida) y alguno de los minerales sefialados en
la tabla 16, que sufrieron un cambio en su carga superficial (de negativa a positiva)
como consecuencia de la disminucién del pH generada por la modificacion. Estas
interacciones en cuanto a magnitud y capacidad para entrecruzar superan a los puentes
de hidrégeno presentes en los hibridos obtenidos con las arcillas sin modificar.

En la figura 64 se comparan los indices de hinchamiento en equilibrio de los hidrogeles
hibridos sintetizados a partir del lodo rojo y finos de ferrosilicomanganeso con el

hidrogel hibrido de montmorillonita. Tal como se aprecia los materiales sintetizados a
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partir de las fases inorganicas provenientes de la industria minera venezolana sin
modificar presentaron los mayores indices de hinchamiento respecto al hidrogel que
contiene montmorillonita, superandolo en el caso del lodo rojo aproximadamente en
10%, y en el caso de los finos de ferrosilicomanganeso, la diferencia se aproxima a 20%.
Al comparar los materiales obtenidos a partir de las fases inorganicas modificadas, se
observa que en todos los casos presentan los menores indices de hinchamiento,

comprobandose el efecto que tienen las modificaciones sobre el carécter hidrofilico del

material.
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Figura 63. Comparacion de los indices de hinchamiento en equilibrio de los hidrogeles
hibridos sintetizados a partir de las fases inorganicas sin modificar y modificadas con
HCI: a) lodo rojo y b) fino de ferrosilicomanganeso.
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Figura 64. Comparacion de los indices de hinchamiento en equilibrio de los hidrogeles
hibridos sintetizados con 1% de fase inorganica. PAAm: poliacrilamida, PL1:
poliacrilamida/LR, PLH: poliacrilamida/LR modificado con HCI, PLA:
poliacrilamida/LR modificado con agua de mar, PF1: poliacrilamida/FeSiMn, PFH:
poliacrilamida/FeSiMn modificado con HCI, PFA: poliacrilamida/FeSiMn modificado
con agua de mar, PM: poliacrilamida/MT
La rapidez de absorcién del fluido para los hidrogeles hibridos obtenidos a partir de las

fases inorganicas modificadas también fue evaluada mediante la ecuacion de Schott. Los
resultados (tabla 21) muestran que las constantes cinéticas de los hidrogeles sintetizados
con 1% de fase inorgénica (PLH1, PLA1, PFH1, PFAL) presentan valores similares, del
mismo orden de magnitud que los reportados para los hidrogeles hibridos sin modificar
(ver tabla 20).

Tabla 21. Valores de k, obtenidos mediante la ecuacion de Schott para los hidrogeles
hibridos modificados.

Poliacrilamida/LR Poliacrilamida/FeSiMn
PAAmM | PL1 | PLH1 | PLA1 | PF1 | PFAl1 | PFH1
\ k x102 (min) 5 5,2 4,2 5,4 55 6,5 6

Con la finalidad de verificar los efectos de los parametros de la sintesis sobre la
estructura y propiedades de los hidrogeles hibridos, se estudio el efecto de la
concentracion del iniciador (1) y agente entrecruzante (AE) sobre el indice de
hinchamiento de los hidrogeles. En la figura 65 se presentan los resultados, los cuales
sugieren que una mayor concentracion de radicales libres primarios (I =3 % en masa)
favorecen la participacion en la propagacion del agente entrecruzante, conduciendo a
una mayor densidad de puntos de entrecruzamiento quimico en la red tridimensional que
forma el hidrogel.

En la figura 66 se presentan la isoterma de absorcién del hidrogel hibrido
poliacrilamida/LR sintetizado sin NNMBA (PL10SAE) y se compara con su homologo
obtenido con NNMBA (PL10), tal como se observa el hidrogel hibrido entrecruzado
fisicamente es un material superabsorbente que supera de manera clara a su homologo
quimico, alcanzando durante las primeras 72 h (4320 min) un indice de hinchamiento de
13000% (absorbiendo una masa de agua de aproximadamente 21g), mientras que el

hidrogel hibrido obtenido con NNMBA tiene durante el mismo periodo de tiempo un
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indice de hinchamiento de 1118% (que contiene una masa de 1,27 g). Al alcanzar el
equilibrio fisicoquimico el hidrogel PL10SAE tuvo un indice de hinchamiento de
27500% (conteniendo una masa de agua de 44,5 g). Los hidrogeles hibridos
entrecruzados fisicamente normalmente tienen una alta capacidad de absorcion que se
atribuye a su microestructura unica, en donde las cadenas de polimero entre puntos de
entrecruzamiento poseen una mayor longitud (masa molar), producto de reacciones de
propagacion que no se ven interrumpidas por la presencia del entrecruzante quimico, asi
como también se ven favorecidas por reacciones de terminacion de combinacion de dos
macroradicales (Haraguchi y Takehisa, 2002). Esta estructura le permite al hidrogel una
mayor capacidad de deformacion pudiendo expandir su red para absorber una mayor
cantidad de fluido. En la figura 66 también se incluyen las isotermas de absorcion
normalizadas, donde se aprecia que el hidrogel entrecruzado fisicamente (sin NNMBA)

alcanza su equilibrio fisicoquimico a menor rapidez.
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Figura 65. Efecto de la concentracién de iniciador y agente entrecruzante sobre el indice
de hinchamiento de hidrogeles hibridos de poliacrilamida/FeSiMn: PF1 es el hidrogel de
referencia (1=0,5% en masa; AE=1% en masa), PF1l sintetizado con 1=3% en masa;
AE= 1% en masa y PF1AE sintetizado con 1=0,5% en masa; AE= 5% en masa.
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Figura 66. Comparacion de los indices de hinchamiento de hidrogeles hibridos de
PAAM/LR (%LR=10) sintetizados sin NNMBA y con NNMBA.

Tipos de agua en los hidrogeles
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Los estados del agua en los hidrogeles puede clasificarse de la siguiente forma (Moreno

et al., 2017): 1) agua primaria o tipo I, la cual esta unida directamente a las cadenas del

polimero y no exhibe transiciones térmicas entre -70°C y 0°C. 2) agua secundaria o tipo

I1, la cual interactda débilmente con el agua tipo | y presenta transiciones térmicas a

temperaturas inferiores a 0°C. 3) agua terciaria o tipo 11, la cual, no estd intimamente

unida a las cadenas de polimero y experimenta transiciones térmicas a temperaturas

cercanas a los 0 °C. Por simplicidad los tipos de agua también se clasifican en: agua

enlazada/no cristalizable (W), compuesta por el agua tipo | y agua libre/agua

cristalizable (W), compuesta por el agua tipo Il y Ill. En la figura 67 se muestra un

esquema donde se representan estos tipos de agua en la matriz entrecruzada de un

hidrogel (Moreno et al., 2017).
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Figura 67. Determinacion de los tipos de agua en un hidrogel de poli(acrilamida-co-
metil metacrilato) mediante DSC (Moreno et al., 2017).

Para determinar los tipos de agua en los hidrogeles estudiados las muestras en equilibrio
fisicoquimico fueron analizadas por calorimetria diferencial de barrido (DSC). El

porcentaje de agua libre (%Wr) se determind mediante la ecuacion:

%W, = Ay 0o Ec. 30
77 AHp,,

donde 4H;s , es la entalpia de fusion del agua libre en el hidrogel y 4Hw20, €s la entalpia
de fusion del agua (334 J/g). El porcentaje de agua enlazada (%Ws) y el porcentaje de

agua total en el hidrogel (%Wr) se determinaron, mediante las siguientes ecuaciones:

%W, = %Wy — %W, (Ec. 31)
0 _ My — Mg
h

donde my es la masa del hidrogel en equilibrio y ms es la masa del xerogel.

Los resultados para los hidrogeles hibridos de poliacrilamida/FeSiMn se presentan en la
tabla 22 y figura 68. Se observa que un pequefio porcentaje de FeSiMn causa una
disminucidn significativa en el porcentaje de agua enlazada en el hidrogel. Este tipo de

agua es la que se encuentra alrededor a grupos ionizados de las cadenas de polimero o
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grupos formadores de puentes de hidrogeno, ejemplo el grupo amida. Esta disminucién
en el agua enlazada pone de manifiesto que el incremento en la capacidad de absorcion
de agua en los hibridos con este porcentaje de arcilla posiblemente esté relacionado a la
obtencion de cadenas de polimeros de mayor peso molecular, las cuales se originan
debido a la inhibicidn del iniciador producto de su interaccion con la arcilla. Esto Gltimo;
inhibicién del iniciador y obtencién de cadenas de polimeros de mayor peso molecular
por la presencia de una arcilla ha sido reportado en hidrogeles hibridos por Strachota et
al., 2015.

Tabla 22. Contenido de agua en los hidrogeles, calculados a partir DSC.

Hidrogel %W+ %Wh %W+ T+ (°C) AHs (J/9)
PAAM 15,7 76,1 91,8 -0,23 52,4
PFO 46,4 47,7 94,1 4,02 155,1
5.5/
% 50! ﬂ PAAm/FeSiMn
= / |
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Figura 68. Termogramas DSC para el hidrogel de poliacrilamida (PAAm) y el hidrogel
hibrido de poliacrilamida/FeSiMn (PAAmM/FeSiMn) con 0,1% en masa de FeSiMn,
hinchados en agua desionizada.

En la figura 69 se presentan los resultados obtenidos para los hidrogeles hibridos de

poliacrilamida/LR, donde se aprecia que la ausencia de agua que pueda cristalizar en el
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hibrido parece indicar que la adicién del LR favorecié que el agua absorbida por el
hibrido sea ahora de tipo | (Moreno et al., 2017).
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Figura 69. Termogramas DSC para el hidrogel de poliacrilamida (PAAm) y el hidrogel
hibrido de poliacrilamida/LR (PAAmM/LR) con 0,1% en masa de LR, hinchados en agua
desionizada.

Evaluacion de las propiedades mecanicas

Analisis por reologia dindmica

En la figura 70 se muestran los resultados obtenidos del analisis reolégico de los
hidrogeles. Como puede observarse el médulo de elasticidad (G”) se incrementa al
aumentar el contenido de la fase inorganica en los hidrogeles hibridos. EI médulo de
elasticidad es una medida de la rigidez del material. Los resultados indican que los
hidrogeles con mayor contenido de lodo rojo son capaces de soportar mayores esfuerzos
sin sufrir una deformacion irreversible. Esta propiedad esta directamente relacionada a la
estructura de los hidrogeles y al papel de la fase inorganica en la misma. Los resultados
pueden explicarse en funcion de los planteamientos realizados y la estructura propuesta:
El lodo rojo actia como entrecruzante multifuncional mediante interacciones fisicas tipo
puentes de hidrdégenos entre ambas fases y ocasionalmente interacciones quimicas (estas
Gltimas ocurren en menor medida). Otros autores también han reportado que un
incremento en el contenido de la fase inorganica conlleva a aumentar la tenacidad de los

hidrogeles hibridos, esto debido a la formacién de aglomerados y el incremento en
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cantidad de interacciones presentes entre ambas fases, las cuales facilitan la disipacion
de la energia evitando que el material falle (Sriya et al., 2013). De esta forma el lodo
rojo podria contribuir no solo a incrementar la rigidez del material sino también su

tenacidad.
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Figura 70. Barrido de frecuencia a deformacién constante de 2% para los hidrogeles
hibridos con diferente porcentaje en masa de lodo rojo.

El estudio de los parametros de red de los hidrogeles y el efecto entrecruzante de las
fases inorganicas se evalué mediante la teoria de elasticidad de cauchos (datos
reologicos) y la teoria de Flory-Rehner (datos de absorcion). La ecuacion 33 deducida de
la teoria de elasticidad de cauchos ha sido empleada por otros autores para analizar la
presencia de “nanofillers” en matrices organicas que forman hidrogeles hibridos (Sriya
et al., 2013):

G = N*RT (Ec. 33)

donde N*, es la concentracion efectiva de cadenas elasticas en el gel (o nimero de sitios
entrecruzados por unidad de volumen, densidad de entrecruzamiento efectiva); R es la
constante universal de gases ideales y T, es la temperatura (K). La ecuacion anterior
asume que las cadenas elasticas se deforman de acuerdo al modelo de la “affine network
theory ”(ANT), donde los puntos de entrecruzamientos tienen posiciones fijas dentro de

la red.



113

La ecuacion de Flory-Rehner permitié estimar la masa molar promedio (M,) de las
cadenas de polimero que se encuentran entre dos puntos entrecruzantes, mediante la
ecuacion 34 (Thakur et al., 2011):

v
V—l[ln(l—V25)+V25+xV252]

1/3_Vas
VastP 3

(Ec. 34)

L _
M.
Donde: 7, es el volumen especifico del polimero (cm®/g); Vi es el volumen molar del
solvente; y es el parametro de interaccion de Flory-Huggins (0,495, tomado de Polymer
Data Handbook para el sistema poliacrilamida/agua a 25°C, (Mark, 1999) ) y Vas es la
fraccion volumétrica del polimero hinchado. La fraccion volumétrica del polimero
hinchado se estimo mediante la siguiente ecuacion 35 (Rapado y Peniche, 2015):

Vys = [1 +-2 (2e) - ”—”]_1 (Ec. 35)

szO mo szO

Donde p,, es la densidad del polimero (1,44 g/cm?; tomado de Polymer Data Handbook
para la poliacrilamida (Mark, 1999)); py,, es la densidad del solvente (g/cm®); ms es la
masa del hidrogel en equilibrio (g) y mo es la masa del xerogel (g). La densidad de

entrecruzamiento efectiva (N”) se determind mediante la ecuacién 36 (Thakur et al.,
2011):

N =2 (Ec. 36)

La distancia entre dos puntos secuenciales de entrecruzamiento (&), se determind

mediante la ecuacion 37 (Fariba et al., 2010):

(Ec. 37)

cn-zmz)l/ 2
My

§=1a 1

Donde I, es la longitud del enlace C-C (0,154 nm); Cn es la relacion caracteristica de
Flory (3,6Mw®!®; tomado de Polymer Data Handbook para la poliacrilamida 2,72
(Mark, 1999; Rapado y Peniche, 2015); Mr: Masa molar de la unidad repetitiva (g/mol).

El grado de entrecruzamiento del gel (X) se determind mediante la ecuacion 38:
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x=2 (Ec. 38)

T oM

Donde Mg es la masa molar de la unidad repetitiva (g/mol). Y debido a que el hidrogel
contiene agente entrecruzante, Mo se determind mediante la siguiente ecuacion 39
(Saraydin et al., 2004):

M. = Nimo ' Mmo+NAE'MAE (EC 39)
0 NmotNAE .

Donde nmo son los moles del mondmero, Mmo €s la masa molar del monémero; nag son

los moles del agente entrecruzante y Mae es la masa molar del agente entrecruzante.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 23 para el hidrogel convencional de
poliacrilamida y los hidrogeles hibridos de poliacrilamida/lodo rojo. En la misma se
aprecia una disminucion en los valores de la masa molar promedio entre puntos
entrecruzados (Mc) y la distancia entre puntos de entrecruzamiento secuenciales (&), asi
como aumentos en la densidad de entrecruzamiento efectiva (N*) y el grado de
entrecruzamiento (X) calculadas por ambas teorias para los hidrogeles hibridos; estas
tendencias se manifiestan a medida que se incrementé el contenido de la fase inorganica
en los hidrogeles. Los resultados muestran la capacidad entrecruzante que tiene el lodo
rojo a través de interacciones fisicas (puentes de hidrogeno) y en menor medida
quimicas (enlace Si-O-C) con la matriz organica entrecruzada. Estas interacciones le
aportan una mayor rigidez y tenacidad a los hidrogeles. Se estimo (ver apéndice F) que
en el caso del hidrogel hibrido PLO la fase inorganica aporta en 90% del
entrecruzamiento total que tiene el hidrogel, mientras que para el hidrogel PL10 este

porcentaje alcanza el 98%.

Comparando los valores calculados para los parametros de red por ambas teorias se
observan diferencias en cuanto a la magnitud de los mismos, por ejemplo los valores de
M, obtenidos mediante la teoria de elasticidad de cauchos van desde 2 (PL1 y PL10) a 4
veces (PLO) los valores obtenidos por la teoria de Flory-Rehner. Otros autores (Rapado
y Peniche, 2015) evaluando ambos métodos en hidrogeles tipo copolimeros de

poliacrilamida, también encontraron diferencias entre sus resultados, las cuales fueron
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explicadas por la gran influencia y sensibilidad que tiene el parametro de interaccion de
Flory- Huggings sobre la determinacion de los valores de Mc, el cual con una pequefia
variacién causa grandes cambios en los resultados. En general se considera que los
resultados obtenidos por la ecuacidén de Flory-Rehner sirven para conocer la tendencia
en cuanto a la variacion de la masa molar entre puntos entrecruzados (Mc) producto de
la composicion del hidrogel, pero los valores obtenidos a partir de la teoria de elasticidad
de cauchos son los méas confiables.

Tabla 23. Parametros de la red del hidrogel calculados a partir de datos de absorcion y
datos reoldgicos para hidrogeles de poliacrilamida/lodo rojo.

Obtenidos a partir de teoria de Flory- Obtenidos a partir de teoria de
Rehner elasticidad de cauchos
Tipode | Vs M, N* X £ M, N* X & (nm)
hidrogel (g/mol) | (mol/m*® | x10* | (nm) | (g/mol) | (mol/m?) | x10*
x10° x10°
PAAmM | 0,058 1,34 10,77 2,7 40 187 0,077 0,019 473
PLO 0,04 3,86 3,73 0,93 77 18,5 0,78 0,19 169
PL1 0,049 2,19 6,58 1,6 54 3,79 3,796 0,94 72
PL10 0,055 1,60 9,02 2,2 45 3,43 4,199 1,04 66

Analizando los indices de hinchamiento de los hidrogeles, se observa que en el caso de
los hibridos los resultados estan en concordancia con los médulos de almacenamientos
medidos y los valores de densidad de entrecruzamiento efectiva calculados (N*) a partir
de la teoria de elasticidad de cauchos: se observa una disminucion en Hp y un aumento
en N*, a medida que se incremento el % de la fase inorganica. No obstante el hidrogel
convencional de poliacrilamida de acuerdo a los planteamientos realizados al tener un
menor valor de N* (en comparacion con los hibridos) su indice de hinchamiento deberia
superar a todos los hibridos, pero los resultados muestran lo contrario (ver figura 59, los
hibridos PLO y PL1 tienen mayor capacidad de absorcion que el hidrogel convencional),
en este caso pareciera prevalecer el caracter hidrofilico que aporta el lodo rojo sobre su
capacidad para formar puntos de entrecruzamientos fisicos. Cabe resaltar que esta
tendencia: a bajas concentraciones de la fase inorganica se observa un incremento en la
absorcion de los hidrogeles hibridos respecto al hidrogel convencional y a medida que se

incrementa el porcentaje de fase inorganica la capacidad de absorber agua sufre una
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disminucidn, ha sido reportada en los hidrogeles hibridos por otros investigadores (Okay

y Oppermann, 2007).

Esta aparente discrepancia en los resultados obtenidos puede explicarse también bajo los
fundamentos de la nueva teoria de elasticidad de los hidrogeles propuesta recientemente
por Zhong et al., 2016 (real elastic network theory, RENT), la cual a diferencia de las
teorias de la red afin (affine network theory, ANT) y red fantasma (phantom network
theory, PNT), toma en cuenta la presencia de los defectos topolégicos moleculares y su
impacto sobre la elasticidad del material. La ecuacion general analitica que relaciona el
modulo de almacenamiento (G”) con los defectos topoldgicos moleculares es la
siguiente:

G _ f-2 oo
Vo? = T (1 - Afnl,f - BfnZ,f - Zl=3 Cl’fnl‘f) (EC 40)

Donde Vo, es la densidad del namero total de hebras de polimeros (con defectos y sin
defectos), equivalente a la densidad de entrecruzamiento efectiva (N*), kT es la energia
térmica, f es la funcionalidad de las uniones en la red, nis es el nimero promedio de
defectos por union; nis y nz¢ corresponden al nimero promedio de defectos primarios y

secundarios por union respectivamente. As, Bf y Cis, estan dados por las siguientes

ecuaciones:
f% ,Sif =3
Ale Ssif=4 (Ec. 41)
2 .
Lﬁ, Sl f >5
_4(f-1)
By = 2 (Ec. 42)

4 1 1
Cl,f - ? [(f—1)21_2+1 + (f_l)zl—z_l] (EC 43)

En la investigacion realizada por Zhong et al. los resultados predichos mediante la
RENT se ajustan de manera muy precisa a los resultados obtenidos experimentalmente,

estos se muestran en la figura 71, donde también se incluye el comportamiento elastico
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predicho por la teoria de la red afin (ANT) y la teoria de la red fantasma (PNT) (Zhong

et al., 2016).

A A, + B, gels A, + B, gels
I
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Figura 71. Mddulo eléstico predicho por la RENT. Comparacion de los valores de
G’/kTVo determinados experimentalmente (circulos negros), con los predichos por la
teorias: red afin (linea punteada verde), red fantasma (linea punteada roja), RENT
tomando en cuenta Unicamente defectos primarios (linea azul), RENT tomando en cuenta
los defectos primarios, secundarios y terciarios (linea negra). (a) red con f=3, (b) red con
f=4. (Zhong et al., 2016).

Con base en la RENT se observa que la presencia de defectos moleculares no tomadas en
cuenta por la ANT y PNT, causa que los valores de densidad de entrecruzamiento
efectiva (N*), calculados por estas ultimas teorias sean menores a los valores reales
presentes en el material. Esto explica por qué el HG de poliacrilamida (PAAm) aunque
posea un valor de N* = 0,077 mol/m® (calculado en base a la ANT) tiene un indice de
hinchamiento inferior que los hidrogeles hibridos, por ejemplo PLO, que tiene N*=0,78
mol/m3. Es decir la densidad de entrecruzamiento efectiva real en el hidrogel de

poliacrilamida, es mayor a la calculada y reportada en la tabla 23.

Si se analizan los hidrogeles hibridos de poliacrilamida/LR en base a la RENT, resalta

que un factor clave a considerar en el comportamiento elastico de estos hidrogeles es la
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alta funcionalidad que tendria la fase inorgénica como agente entrecruzante, muy
superior a la funcionalidad de la N,N"metilénbisacrilamida (f=4). Aunque no es posible
aplicar directamente la RENT a los hibridos porque no se conoce con exactitud el
ndmero promedio de defectos primarios por union (nis ), a fin de estudiar el
comportamiento elastico de geles formados con agentes entrecruzantes con una alta
funcionalidad (como es el caso de los hidrogeles hibridos que contienen arcillas) se
aplicé la ecuacién 40 en el rango de valores de ni¢ utilizado por Zhong et al., tomando
en cuenta Unicamente el impacto de los defectos primarios sobre el modulo de
elasticidad y variando la funcionalidad de la arcilla. Los resultados se muestran en la
figura 72, se aprecia que a medida que aumenta la funcionalidad del agente
entrecruzante el impacto de los defectos topologicos moleculares sobre el modulo de
almacenamiento se va reduciendo, a tal punto que con funcionalidades de 300, 500 y
1000 (que podrian encontrarse en una arcilla) los valores predichos por la RENT son
muy cercanos a los que predicen la ANT y PNT. De acuerdo a la RENT el nimero de
defectos topologicos se va reduciendo proporcionalmente a la funcionalidad del agente
entrecruzante y la concentracion del mismo. Esto demuestra que a diferencia del valor
calculado de N* para el hidrogel convencional, los valores obtenidos para los hidrogeles
hibridos (PLO, PL1 y PL10, tabla 23) se encuentran mas cercanos de los valores que

realmente poseen los materiales.
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Figura 72. Comparacion de los valores de G'/kTVo, obtenidos teGricamente para
agentes entrecruzantes con alta funcionalidad, calculados considerando Unicamente los
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defectos topoldgicos primarios. Se incluyen los valores predichos por las teorias de la
red afin (linea verde) y red fantasma (linea roja).

Analisis de microdureza

La dureza del material se define como la resistencia a la deformacion de la superficie.
En materiales polimeros se ha establecido una relacion entre la dureza y otras
propiedades como la temperatura de transicion vitrea y el modulo de almacenamiento,
debido a que estas propiedades dependen de la estructura del material y especificamente
de las interacciones intramoleculares e intermoleculares (Zamfirova et al., 2003).

Una estructura mas compacta ofrece mayor resistencia a la deformacion, y esta
estructura mas compacta pudiera estar asociada a un mayor nimero de enredos
moleculares en el polimero o a una mayor cantidad de entrecruzamiento fisico. Por lo
expuesto previamente se conoce que al aumentar el contenido de la fase inorganica
también se incrementa la densidad de entrecruzamientos en los hidrogeles hibridos, lo
cual, conduciria a una mayor microdureza en estos materiales, que se manifiesta de
manera significativa cuando se compara en la figura 73 el hidrogel convencional de
poliacrilamida (18 £ 2 MPa) con los hibridos que tienen 10 % de fase inorganica (PL10
(303 MPa); PLH10 (3314 MPa); PF10 (305 MPa); PFH10 (2614 MPa)). También
resalta que la microdureza del hidrogel hibrido sintetizado sin el agente entrecruzante

quimico present6 la mayor microdureza (44 £5 MPa).
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Figura 73. Microdureza Vickers de los hidrogeles hibridos modificados y sin modificar,
con 10 % de arcilla.

Otros autores han obtenido una relacion de proporcionalidad entre la microdureza y el
contenido de arcilla en geles hibridos de montmorillonita (Urbano et al., 2013). Asi
mismo se ha reportado en geles convencionales un incremento en la microdureza cuando
se aumentd el entrecruzamiento fisico en la red del gel semi-IPN de
poliacrilamida/poliacido acrilico (Simeonov et al., 2016). En la figura 74 se presenta la
microdureza de los hidrogeles hibridos en funcion del contenido de la fase inorgénica.
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Figura 74. Microdureza Vickers de los hidrogeles hibridos en funcion del contenido de
arcilla: a) hidrogeles hibridos de poliacrilamida/LR, b) hidrogeles hibridos de
poliacrilamida/FeSiMn.

Ensayos cualitativos

En la figura 75 se presentan fotografias de una prueba cualitativa realizada para apreciar
los cambios en las propiedades mecanicas de los hidrogeles sintetizados (los hidrogeles
fueron previamente hinchados en agua por 48 h). Los HG se sometieron a compresion
mediante discos con una masa de 1,3 kg cada uno. Durante la prueba se fue
incrementando la cantidad de discos consecutivamente luego de 10 segundos de
compresion. Se aprecié que todos los hidrogeles soportaron la compresién de 3 discos
sin dafio visual aparente, sin embargo, al ser comprimidos por 4 discos, se observo que
los hidrogeles de poliacrilamida (PAAmM) y poliacrilamida/MT (PAAM/MT) fallaron,
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mientras que los hidrogeles de poliacrilamida/lodo rojo (PAAM/LR) vy
poliacrilamida/finos de ferrosilicomanganeso (PAAmM/FeSiMn), permanecieron intactos
sin dafio aparente. Las observaciones realizadas complementan los resultados reoldgicos
obtenidos para los hidrogeles de PAAM/LR, y ambos indican que se logré una mejora en
las propiedades mecéanicas de los hidrogeles cuando se incorporaron las fases
inorganicas de el LR y los FeSiMn. En el caso de la adicién de MT la pastilla del
hidrogel fall6 en menor proporcion que la de PAAm, pero fue menos eficiente que el LR

y los FeSiMn.

PAAmM/FeSiMn PAAmM/LR PAAM/MT

Figura 75. Fotografias de algunos de los hidrogeles sintetizados sometidos a
compresion, cada disco tiene una masa de 1,3 kg.
Para estudiar si la mejora en las propiedades observadas se debia a un aumento en la
concentracion de sitios entrecruzados quimicamente, se realizo el mismo ensayo para los
hidrogeles hibridos sintetizados con una mayor concentracién del agente entrecruzante
(5% de NNMBA), las observaciones realizadas muestran que los hidrogeles que
contienen una mayor densidad de reticulacion quimica son quebradizos y fragiles,
mostrando sefiales de dafio inclusive al ser comprimidos por un solo disco, este fue el
caso del hidrogel de poliacrilamida/FeSiMn (PF1 AE). Esto pone de manifiesto que las
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mejoras en las propiedades mecénicas se alcanzan principalmente por la presencia de
entrecruzamientos fisicos entre ambas fases.
En la figura 76 se observa al hidrogel hibrido entrecruzado fisicamente (PL10SAE),

mostrando resistencia al corte por nylon igualmente recuperé su forma luego de ser

comprimido varias veces.

Figura 76. Fotografias del hidrogel hibrido de poliacrilamida/lodo rojo (PL10SAE
mostrando resistencia al corte por nylon.

Durante la manipulacion del hidrogel fisico de poliacrilamida/LR se observd que el
mismo luego de ser cortado podria ser unido libremente, mostrando buena adhesion
hacia si mismo y hacia otras superficies de contacto. Debido a esto, se plante6 evaluar
cualitativamente las caracteristicas autorreparables (self-healing) del material. Para lo
cual, posterior al corte, las pastillas cilindricas del material (5 pastillas) se volvieron a
colocar en contacto durante 24 h a temperatura ambiente. Al transcurrir este tiempo, el
material unido se colocé en agua desionizada. En la figura 77 se muestran las
observaciones realizadas y a continuacion se describen:

e Inicial: el hidrogel luego de unirse y sumergirse en agua desionizada no di6

muestras de separacion (el material fue agitado).
e 24 hen agua desionizada: la longitud del material pas6 desde 2,5 cm hasta 4,5 cmy

tal como se aprecia en la figura 77c, en este tiempo el material fue sostenido sin
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apoyo mediante un hilo, sin dar muestras de separacion de las partes unidas; en la
figura 77d se observa que el material unido muestra resistencia al corte

e 54 h en agua desionizada: el material alcanza una longitud de 85 cm
aproximadamente y una de sus partes empieza a dar muestras de separacion (figura
77e), no obstante aun es capaz de resistir su propio peso sin separarse, cuando es
sostenido sin apoyo (figura 77f).

e 96 h en agua desionizada: de las 5 pastillas que se unieron inicialmente, 2 se
separaron, mientras que las otras 3 permanecieron unidas sin dar muestra visual de
separacion, incluso es dificil distinguir las uniones entre ellas en el hidrogel
hinchado estas se muestran en la figura 77f y 77h. En este tiempo las pastillas
cilindricas del hidrogel pasaron de un diametro inicial de 0,74 cm a un diametro

final de 4,34 cm; aumentando sus dimensiones aproximadamente 6 veces.

Las observaciones realizadas indican que el hidrogel hibrido entrecruzado fisicamente si
posee caracteristicas de material autorreparable, ya que luego de 96 h de ser manipulado
y sometido a ensayos, los cortes iniciales realizados fueron parcialmente restaurados,
soportando el proceso de absorcion de agua que genera la expansion del hidrogel. Es de
resaltar que en ocasiones las caracteristicas autorreparables en hidrogeles son
“activadas” por cambios en el ambiente como por ejemplo la temperatura (Sriya et al.,
2013) o el pH (Phadke et al., 2012), en este caso la superficie de contacto se generd en
condiciones ambientales. EI mecanismo mediante el cual los hidrogeles son capaces de
auto repararse estd ligado a las caracteristicas reversibles de los enlaces fisicos que
forman la red del material, principalmente tipo puentes de hidrégeno, no obstante
pueden estar presentes otros tipos de enlaces fisicos, como enlaces idnicos, enlaces
generados por fuerzas de Van-der-Waals o por interacciones hidrofébicas. No obstante
otros investigadores en hidrogeles fisicos de poliacrilamida con nanofillers, han
propuesto que el mecanismo mediante el cual se autorreparan los hidrogeles es por la
formacién nuevamente de los enredos de las cadenas polimericas sobre la superficie
cortada, debido a la fisiosorcion reversible de la poliacrilamida sobre las particulas del
nanofiller (Sriya et al., 2013).
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Figura 77. Fotografias del hidrogel hibrido de poliacrilamida/lodo rojo (PL10SAE): a)
union de 5 pastillas luego de ser cortado, b) hinchado en agua después de 24 h, c)
manteniendo su consistencia al ser sostenido sin apoyo, luego de estar en contacto con
agua 24 h, d) mostrando resistencia al corte luego de estar en contacto con agua 24 h, e)
dando muestra de separacion de una de las pastillas posterior a estar sumergido en agua
desionizada por 54h, f) mantenido su consistencia al ser sostenido sin apoyo, luego de
estar en contacto con agua 54 h, g) y h) hidrogel en contacto con agua desionizada por
96 h, 3 pastillas permanecen unidas.

Absorcién de lones en los Hidrogeles

Indice de hinchamiento en las soluciones idnicas

El proceso de absorcion de iones en los hidrogeles se puede conducir o desarrollarse de
dos formas, en una de ellas los iones absorbidos interaccionan con los grupos
funcionales presentes en las cadenas de polimero sustituyendo las interacciones agua-
polimero y formando complejos. Esto causa una reduccién en la capacidad del hidrogel
para absorber agua, la cual es proporcional a la concentracién de los iones. La otra forma
que no excluye la primera, ocurre cuando los iones son absorbidos dentro del agua libre
en el hidrogel ocupando los espacios disponibles en el interior de la red tridimensional,

sin interaccionar directamente con los grupos funcionales del polimero. En este caso la
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capacidad del hidrogel para absorber agua no se ve afectada y es independiente de la
concentracion de iones.

En la figura 78 se presenta el indice de hinchamiento de los hidrogeles de
poli(acrilamida-co-acido itaconico) en soluciones de iones Co?* de diferentes
concentraciones, tal como se observa existe una disminucion del indice de hinchamiento
a medida que aumenta la concentracion de iones en la solucion, lo cual es atribuido a la
naturaleza ionizable de los grupos carboxilicos, los cuales generan especies anionicas (-
COO") que en ausencia de iones se repelen y contribuyen a la expansion de la red pero
en presencia de cationes pueden interaccionar electrostaticamente con estos formando
entrecruzamientos ionicos en el material. Ya que el indice de hinchamiento del hidrogel
de PAAmM no se ve afectado significativamente por la presencia de iones en el medio, se

demostro que la especies anionicas que participan son las del comonomero acido del Al.
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Figura 78. indice de hinchamiento en soluciones de iones Co?* de los hidrogeles
convencionales de poliacrilamida y poli(acrilamida-co-acido itacdnico), %Al=10.

En la figura 79 se aprecia visualmente este efecto y la reduccion que ocurre en las
dimensiones del material cuando interacciona con cationes como el Co?* (figura 79a) y

el Fe?* (figura 79b). La coloracion de los hidrogeles evidencia la absorcion del ion en el
material.
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Figura 79. Fotografias del hidrogel de poli(acrilamida-co-acido itacénico) (%Al=10),
luego de alcanzar el equilibrio en soluciones idnicas de diferentes concentraciones:
a)Soluciones de iones Co?* y b) soluciones de iones Fe?*.

En la figura 80 se presentan los resultados de absorcion para los hidrogeles de
poli(acrilamida-co-acido itaconico), esta vez en presencia de iones Ca?*. A medida que
se incrementd la concentracién de iones Ca®" el hinchamiento maximo de los
copolimeros disminuyo, indicando el entrecruzamiento i6nico que ocurre cuando
interaccionan los iones Ca?* y los grupos hidrofilos acidos del hidrogel. Ademas esté el
efecto de apantallamiento que generan los cationes sobre los grupos carboxilicos del
acido itacénico COO™. Rezanejade et al., 2010. han reportado resultados similares,
indicando que el entrecruzamiento ionico puede ocurrir entre cationes polivalentes y los
grupos ionizados del hidrogel. Se nota que este efecto se magnifico en el copolimero con
20% de &cido itaconico. Es importante destacar en la figura 80 que nuevamente los
resultados obtenidos para el hidrogel de poliacrilamida muestran que su capacidad de
absorcion de agua tampoco es afectada por la presencia de iones Ca?*, lo cual corrobora
que los iones Ca?" interaccionan principalmente con los grupos ionizados del &cido

itaconico.

Diversos trabajos han propuesto un mecanismo donde se indica la coordinacion que
podria existir entre iones metalicos divalentes y los grupos aniénicos de un hidrogel: por
ejemplo entre el Cu*? y un hidrogel de poli(acrilamida-co-acido maléico) (Rojas de
Gascue et al., 2007) y entre el Mg?* y un hidrogel de poli(acrilamida-co-acido acrilico)
(Rojas de Gascue et al., 2010). Este mecanismo se puede utilizar para visualizar la
formacién del entrecruzamiento iénico producto de las interacciones de los cationes

(Co?*, Fe?* y Ca®") y los grupos COO™ del 4cido itacdnico en los hidrogeles sintetizados.
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La Figura 81 propone un esquema analogo para representar las interacciones de estos

cationes con la estructura del hidrogel de poli(AAm-co-Al).
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Figura 80. indice de hinchamiento en soluciones de iones Ca?* de los hidrogeles
convencionales de poliacrilamida y poli(acrilamida-co-acido itaconico).
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Figura 81. Representacion de la estructura propuesta para el hidrogel de poli(AAm-co-
Al) interaccionando con los cationes, X?* representa a: Ca?*, Co?* o Fe?*.
Se evaluo el efecto de la concentracion de iones Co?* y Fe?* en soluciones sobre la

capacidad de absorcion de agua de los hidrogeles hibridos sintetizados (poliAAM/LR,
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poliAAm/FeSiMn y poliAAmM/MT). En estos hidrogeles no se aprecié una tendencia
definida como la observada en el caso de los hidrogeles convencionales de
poli(acrilamida-co-acido itaconico) (ver figura 82). Sus indices de hinchamientos se
mantuvieron casi constantes, por ejemplo, el hidrogel PAAM/LR (PL1) present6 los
siguientes indices de hinchamiento en agua y soluciones de Co?*: 1352% (agua), 1319%
(150 mg/L de Co?) y 1291% (300 mg/L de Co?"). Estos resultados se atribuyen
principalmente a que los iones absorbidos no estan interaccionando directamente con los
grupos funcionales del material, sino méas bien, se difunden en los espacios vacios
formando parte del agua libre que contiene el hidrogel. La hidrofilicidad que aporta la

arcilla parece competir con la captacion de iones por complejacion y/o enlace ionico.

Se conoce que las arcillas son materiales adsorbentes y su aplicacion en la remediacion
de cuerpos acuosos ha sido ampliamente estudiada, adsorbiendo colorantes cationicos
(Adeyemo et al., 2015) y cationes de metales pesados como el Ni?* (Adeodato et al.,
2016). Asi mismo la caracteristica adsorbente del lodo rojo también ha sido
documentada en ese contexto (Milenkovic et al., 2016; Pichinelli et al., 2017). Se ha
reportado que arcillas del tipo bentonita adsorben contaminantes presentes en agua
mediante un mecanismo de intercambio cationico, que se desarrolla por la carga
superficial negativa que esta posee, la cual, se origina de la sustitucion isomdrfica en las
hojas tetraédricas y octaédricas de la arcilla, asi como también por el pH del medio
(Santos et al., 2016). Cuando la arcilla entra en contacto con el agua, los cationes que se
encuentran entre hojas se hidratan causando el hinchamiento de la arcilla y facilitando su
intercambio con especies cationicas provenientes del medio. Estas especies cationicas al
ser intercambiadas generan los sitios con carga superficial negativa, aptos para
interaccionar electrostaticamente con especies quimicas cargadas positivamente, no
obstante, al estar las particulas de arcilla inmersas en la matriz organica, las
interacciones arcilla-cationes se ven limitadas y desplazadas por las interacciones

arcilla-polimero.

Las interacciones entre los minerales presentes en los materiales arcillosos (ejemplo:

Fe203, AlO3) y los atomos con alta densidad electréonica de la poliacrilamida (N y O),
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generan un mayor grado de entrecruzamiento fisico que se refleja como una disminucion

en el Hp de los hidrogeles hibridos modificados (figura 83), y que se obtiene

independientemente del medio de estudio.
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Figura 82. Efecto de la concentracion de iones divalentes metalicos sobre el indice de
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Para la determinacion de la cantidad de iones absorbida por el hidrogel se utilizo el
metodo de elucion, en el cual, la cantidad de iones absorbidos es eluida en una solucion
acida (1 mol/L de HNOs) mediante un intercambio catidnico. Se escogio esta
metodologia para minimizar el error asociado al cambio del volumen de la solucién final
(solucion luego de estar en contacto con el hidrogel) que es generado por la cantidad de
agua que absorbe el hidrogel, esta metodologia ha sido reportada en hidrogeles tipo
copolimeros sintetizados a base de mondmeros acidos (Rodriguez y Katime, 2003) .

En la figura 84 se presenta la absorcion de iones Co?* en el hidrogel de poli(AAm-co-
Al) (%AI=10) en funcion de la concentracion inicial de la solucion, se observa que a
medida que se incrementa la concentracion de iones en el medio la cantidad absorbida
por el polimero también aumenta; mientras mas alta sea la concentracion de iones mayor
sera el gradiente de concentracion entre la solucion y el polimero y esto facilita la

difusion de los iones hacia el interior del hidrogel.
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Figura 84. Absorcion de iones Co?* a diferentes concentraciones de la solucion en el
hidrogel de poli(acrilamida-co-acido itacénico), %Al=10.

La capacidad de absorcion de iones de los hidrogeles hibridos de PAAM/LR y
PAAmM/FeSiMn también fue estudiada por elucién con solucion acida, luego de
permanecer en contacto 5 dias con soluciones de iones Co?* y Fe?* de concentracion 500
mg/L; sin embargo, se observd que posterior a la elucion y la deshidratacion los

polimeros tenian el color caracteristico de los iones que fueron absorbidos (figura 85),
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indicando que el proceso de elucidn no fue completo, por esto se infiere que
posiblemente los hidrogeles hibridos no poseen grupos ionizables libres como los
encontrados en el acido itaconico, debido a que los grupos que aporta la fase inorganica
se encuentran apantallados o interaccionando con las macromoléculas de poliacrilamida,
de algun modo esto afecta el proceso de elucion de los iones absorbidos por el hidrogel.
Al respecto se ha reportado el uso de diferentes agentes de regeneracion para materiales
hibridos tipo polimero arcilla, los cuales en algunos casos requieren de la aplicacion de
varios ciclos de regeneracion para alcanzar una alta desorcion, a continuacion se
mencionan (Unuabonah y Taubert, 2014): a) mezcla de NaOH y NaCl, b) HCI 0,1
mol/L, ¢) HNOz 0,1 mol/L, d) CH3COONa, d) NaCO3 e)NaHCO3, f) agente de Fenton,
g) reactivacion térmica (entre 200-1000 °C), h) solventes organicos, entre otros. La
eficacia del tratamiento aplicado para la regeneracion dependera de la naturaleza

quimica tanto del hibrido como del cation.

PAAm PLO PL1 PL10 PLHI PLA1 PF0 PF1 PFI0 PFHI PFAl

1,0

Sol. 500 mg/L Co*

Sol. 500 mg/L Fe**

Figura 85. Fotografia tomada a los hidrogeles luego de estar en contacto con las
soluciones de Co?* y Fe?" y posterior a su regeneracion en 30 mL de solucién de HNO3
de concentracion 1 mol/L por 2h (la primera fila corresponde a los xerogeles que no
estuvieron en contacto con las soluciones de iones).

En la figura 86 se presenta la absorcion de Co?" en los hidrogeles estimada con base en
los iones que fueron eluidos en las soluciones acidas, en algunos casos la absorcién
supera los 5 mg/g. La poca absorcion en algunos materiales (PL10 y PFA) se atribuye a
que parte de los iones no se eluyeron en la solucién acida, quedando remanentes en el
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material. De lo que se infiere que las interacciones que forman con el Co?" son mas

fuertes
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Figura 86. Absorcion de Co?* en los hidrogeles hibridos, estimada en base a la cantidad
de ion eluida en la solucion acida de HNO3z de concentracion 1mol/L.

Por lo expuesto anteriormente, la estimacion de la cantidad de cation absorbida en los
hidrogeles hibridos se realizd6 mediante la determinacion de la concentracion inicial y
final de la solucion que estuvo en contacto con los hidrogeles, introduciendo en la
ecuacion la variable del volumen final a fin de reducir los posibles errores que se
introducen al no tomar en cuenta la cantidad de agua que absorbe el hidrogel. La figura
87 presenta la absorcion de los hidrogeles hibridos en soluciones de Co?" y Fe?* de
diferentes concentraciones y sintetizados con las diferentes fases inorganicas (% fase
inorganica=1 %, se escogieron estos hidrogeles debido a que en este porcentaje se
obtuvo el mejor balance entre propiedades mecanicas/absorcion de agua). Se aprecia el
mismo comportamiento que se observa en el hidrogel de P(AAm-co-Al), un aumento en
el valor de Qe proporcional a la concentracion de la solucion tratada, que se explica con
base en el gradiente de concentracién que se alcanza entre la solucién y el interior del
hidrogel, que actia como fuerza impulsora de la difusion de los iones hacia el gel, a
mayor concentracion se presenta mayor velocidad de difusion hacia el polimero. Se

resalta que para las concentraciones de 150 mg/L y 300 mg/L el valor de Q. calculado
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para cada hidrogel supera al valor obtenido mediante elucién con solucion de HNO3
(figura 86), lo cual esta en concordancia con lo expuesto sobre que la elucion con HNO3
no extrae todos los iones absorbidos por los hidrogeles hibridos. Es conocido que la
presencia de grupos amidas en el material pueden interaccionar con los iones de metales
pesados presentes en solucién mediante enlaces de coordinacion (Prasad et al., 1998;
Pourjavadi et al., 2015), del mismo modo las fases inorganicas utilizadas (lodo rojo y
finos de ferrosilicomanganeso), estan formadas por una variedad de minerales y éxidos
metalicos, cada uno de los cuales puede presentar o no, afinidad quimica hacia cierto

contaminante.
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Figura 87. Absorcion de iones en los hidrogeles hibridos en funcién de la concentracion
inicial de la solucién: a) soluciones de iones Co?*, b) soluciones de iones Fe?*.

Los resultados presentados en la figura 88 corresponden a la absorcion que tuvieron los
hidrogeles hibridos de poliacrilamida/FeSiMn en funcién del contenido de fase
inorganica utilizado en la sintesis. Comparando los valores de Q. en los hidrogeles de
poliacrilamida/FeSiMn en absorcion de Co?* y Fe?*, destaca la absorcion de iones Fe?
por parte del hidrogel PF10 y de iones Co?* por parte del hidrogel PFH1.

Los estudios realizados sobre la adsorcion de contaminantes acuosos a partir de
materiales arcillosos heterogéneos, compuestos por diversos éxidos y minerales, han
puesto de manifiesto que en estas matrices complejas los contaminantes poseen afinidad

quimica hacia cierta fases presentes en estos materiales, por ejemplo: la adsorcién de
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Co?* se ve afectada por la presencia de minerales como la sodalita y la hematita (Collins
et al. 2014). De este modo se explica el incremento en los valores de Qe obtenidos en los
hidrogeles hibridos modificados respecto a los hidrogeles hibridos no modificados.
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Figura 88. Absorcion de iones Co?* y Fe?* en hidrogeles hibridos de PAAM/FeSiMn,
en contacto con soluciones de concentracion 500 mg/L del respectivo ion.

En esta seccion se analizaran los datos obtenidos experimentalmente a partir de las
isotermas de adsorcion reportadas en la literatura, no obstante se hace la aclaratoria que
de acuerdo a las caracteristicas de los hidrogeles el término absorcién es el mas
apropiado para describir el proceso de captacion de iones desde un medio acuoso (la
absorcion es el proceso en el cual atomos, iones 0 moléculas de una sustancia entran en
un material a traveés de todo su volumen, mientras que la adsorcién es un fenomeno
superficial que implica la acumulacion de estas especies en la superficie del material.
Aunque en muchos adsorbentes el adsorbato puede entrar en su interior pero el proceso
sigue siendo “superficial” porque el tamafo de los poros lo permite). La utilizacion de
las isotermas de adsorcion permite obtener datos empiricos para describir y entender la
naturaleza de este proceso, asi como también los mecanismos involucrados. Cada uno de
los modelos puede brindar informacion util sobre este fenémeno. Por tal razén los datos
experimentales tomados durante la absorcion de iones Co?* y Fe?* fueron evaluados con
base en las ecuaciones lineales de las isotermas de adsorcion descritas en el apéndice E.

En la tabla 24 se presentan los parametros calculados para cada isoterma, asi como el
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coeficiente de correlacion (R?) obtenido en cada caso en la absorcion de iones Co?*.
Como criterio de mejor ajuste se tomd el promedio de los coeficientes de correlacion
(R?) de cada hidrogel, para cada una de las isotermas; R? promedio indica que el mejor
modelo que describe el equilibrio de absorcion de iones Co?* sobre hidrogeles hibridos
de PAAM/LR, PAAM/FeSiMn y PAAM/MT1, es el de Freundlich, ya que presentd los
coeficientes de correlacion mas cercanos a 1 (PAAm= 0,9755; PL1= 0,8763; PFl=
0,9972; PMT1=0,9888) en comparacion con los otros modelos. En orden decreciente al
promedio de R? calculado, le siguen los modelos de Halsey> Flory-Huggins> Harkins-
Jura> Jovanovic> Redlich-Peterson> Temkin> Dubinin-Radushkevich >Lagmuir.

El modelo de Freundlich (ecuacion E5), es posible que sea el que mas se acerque a lo
que sucede en los hidrogeles, ya que en este modelo la adsorcion es no ideal y
reversible, y no esta restringido a la formacion de una monocapa. Se ha reportado que el
mismo puede ser utilizado para evaluar a través del factor de hetereogeneidad (n) lo
favorable del proceso de absorcion. Se tiene establecido que valores de (n)
comprendidos entre 1-10 indican que el proceso es favorable, en caso contrario es
desfavorable (Ibrahim y Sani, 2014). Los valores de n obtenidos a partir de los datos
experimentales se presentan en la tabla 24, y todos estan en el rango entre 1-10, lo cual,
evidencia que el proceso de absorcion de iones Co?* por los hidrogeles es favorable.
También se tienen las siguientes condiciones: a) 1/n<1 indica una adsorcion normal y
b)1/n>1 indica un proceso de adsorcién cooperativa. En este sentido los resultados
muestran un proceso de absorcién normal, del mismo modo mientras mas cercano a cero
sea el valor de 1/n, mas heterogénea es la superficie (Shahbeig et al., 2013).

El modelo de Halsey (ecuacién E16) asume una adsorcion multicapa del adsorbato sobre
el adsorbente, y el ajuste de los datos experimentales a este modelo indica que el
material adsorbente posee una porosidad heterogénea (Samarghandi et al., 2009; Halsey,
1948).

Tabla 24. Parametros de las isotermas obtenidas para los diferentes tipos de hidrogeles
durante la absorcion de Co?*.

Hidrogeles
Isoterma Pardmetros(*) | PAAm | PL1 | PF1 | PMT1
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Lagmuir

Qmax (Mg/q)
K. (L/mg)
RZ

69,9
0,001
0,4442

27,8
0,003
0,3346

69,0
0,001
0,7122

60,2
0,001
0,7012

(*): ver apendice E, para detalles de los parametros caracteristicos de cada modelo

Tabla 24. Pardmetros de las isotermas obtenidas para los diferentes tipos de hidrogeles
durante la absorcion de Co?* (continuacion).

Hidrogeles
Isoterma Parametros (*) PAAM PL1 PF1 PMT1
N 1,27 1,65 1,16 1,16
Kf ((mg/g)(L/mg)'") 0,20 0,40 0,11 0,12
Freundlich R? 0,9755 0,8763 0,9972 0,9888
br (3/ mol) 386,8 565,2 4477 425,3
Temkin Kt (L/mg) 0,08 0,10 0,07 0,07
R? 0,8086 0,5862 0,8255 0,8258
Bo (mol¥/kJ?) -27,9 -16,1 -41,7 -43,8
Dubinin- E (kJ/mol) 0,13 0,18 0,11 0,11
Radushkevich Qo (mg/g) 12,7 9,3 10,6 11,9
R? 0,6321 0,559 0,7076 0,7558
Ax ((mg/g)?) -2,8 -4,1 -1,1 -1,2
Harkins-Jura B (mg?/L, -2,4 -2,5 -2,4 -2,4
R? 0,8317 0,8817 0,7654 0,7431
N -17,1 -10,2 -35,1 -30,8
Flory-Huggins Krn 1,8x10° 8,8x10° 5,3x107 1,4x10°®
R? 0,837 0,9126 0,9297 0,7219
Halsey NHA 1,3 1,7 1,2 1,2
Kna(mg/L) 0,13 0,22 0,08 0,09
R? 0,9755 0,8763 0,9972 0,9888
G 0,21 0,39 0,13 0,13
Radlich-Peterson K (L/9) 4.9 2,3 9,3 84
R? 0,7414 0,7506 0,8952 0,68
Jovanovic Ki(L/g) 0,006 0,005 0,006 0,006
Qmax (Mg/g) 2,34 2,37 1,79 2,04
R? 0,8119 0,7909 0,7807 0,734

(*): ver apéndice E, para detalles de los pardmetros caracteristicos de cada modelo
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En el caso del proceso de absorcion de iones Fe?* (tabla 25) de acuerdo al criterio del
valor de R? promedio, la isoterma que mejor representa los datos experimentales de los 4
hidrogeles es la de Radlich-Peterson, le siguen en orden decreciente las siguientes:
Harkins-Jura> Flory-Huggins> Lagmuir> Freundlich> Hasley> Temkin> Dubinin-

Radushkevich> Jovanovic. A continuacion se analizan las principales isotermas.

La isoterma del modelo de Radlich-Peterson, incorpora caracteristicas de la isoterma de
Lagmuir y Freundlich en una sola ecuacidn, se tienen dos casos limites para el parametro
g del modelo: g= 1, corresponde a la isoterma de Lagmuir y g=0, corresponde a la ley de
Henry. Los valores de g obtenidos para los hidrogeles se encentran dentro de este rango
(PAAM=0,6; PL1=0,7; PF1=0,8; PM1=0,7), lo cual, indica un proceso de absorcion
favorable entre los iones Fe?* y los hidrogeles (Sampranpiboon et al., 2014).

La isoterma del modelo de Harkins-Jura, toma en cuenta un proceso de adsorcion
multicapa, y el ajuste de los datos experimentales a este modelo estd asociado a una
distribucién de poro heterogénea en estos materiales, la cual fue observada por MEB y
es caracteristica de los hidrogeles.

Tabla 25. Parametros de las isotermas obtenidos para los diferentes tipos de hidrogeles
durante la absorcion de Fe?*,

Hidrogeles

Isoterma Parametros (*) PAAM PL1 PF1 PM1
Qnmax (Mg/g) 10,2 6,3 50 7.9

Lagmuir K. (L/mg) 0,035 0,087 0,056 0,025

R2 0,7488 0,9567 0,7017 0,9892
Freundlich N 2,6 3,5 5,5 3,0
Kf ((mg/g)(L/mg)*™) 1,10 1,24 1,76 1,01

R2 0,7631 0,7916 0,6089 0,9974

Temkin br (3/ mol) 1100,3 2317,4 3742,6 2008,9
Kr (L/mg) 0,43 1,43 8,98 0,73

R2 0,5099 0,6094 0,4851 0,9678
Dubinin— Bo (mol?/kJ?) -3,4 2,5 -0,7 -3,8
Radushkevich E (k¥/mol) 0,38 0,45 0,85 0,36
Qo (Mg/g) 8,08 5,57 4,61 5,81

R2 0,5226 0,6427 0,5444 0,8405
_ An ((mg/g)?) -8,1 -6,8 -10,7 -5,1
Harkins-Jura Bhmg?/L, 25 26 3.0 25

R2 0,957 0,94 0,8207 0,8949
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_ N -5,1 -5,0 -3,3 -5,9
Flory-Huggins Ke 2,8x10* 2,6x10* 4,6x10* | 2,2x10°
R? 0,8773 0,8688 0,8306 | 0,8994

Nha 2,6 3,5 5,5 3,0

Halsey Kua(mg/L) 1,27 2,11 22,03 1,02
R? 0,7631 0,7916 0,6089 | 0,9974

(*): ver apendice E, para detalles de los parametros caracteristicos de cada modelo

Tabla 25. Pardmetros de las isotermas obtenidos para los diferentes tipos de hidrogeles
durante la absorcion de Fe?*(continuacion).

Hidrogeles
Isoterma Parametros (*) PAAM PL1 PF1 PM1
_ G 0,61 0,71 0,82 0,67
Radlich-Peterson Ke (L/g) 0.9 0.8 0.6 1.0
R? 0,8881 0,959 0,9689 0,9993
_ Ki(L/g) 0,004 0,002 0,002 0,003
Jovanovic Qnax (Mg/0) 3,07 2,77 2,73 2,46
R? 0,5483 0,4626 0,3801 0,7138

(*): ver apéndice E, para detalles de los pardmetros caracteristicos de cada modelo

Interacciones Hidrogel-lon

En el siguiente apartado se discuten con base en los resultados obtenidos por
microscopia electronica de barrido (MEB) y por espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR), las interacciones que ocurren entre especies ionicas y

los hidrogeles convencionales de poliacrilamida y poli(acrilamida-co-acido itaconico).

Analisis por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Se empled el andlisis por espectroscopia infrarroja para analizar las posibles
interacciones de los iones metalicos como como el Co?" y el Ni?* con los hidrogeles
convencionales (cargados en soluciones del cation metalico). Las principales sefiales y el
namero de onda correspondiente se muestran en la tabla 26, también se incluyen las
sefales registradas en los hidrogeles convencionales originales. En el caso del hidrogel
de poli(acrilamida-co-acido itaconico) las sefiales mas afectadas involucran al grupo
amida, resalta la aparicion tanto en el hidrogel cargado con Co?* como el cargado con
Ni?*, de la banda asociada al movimiento de wagging del enlace C-NH, alrededor de

968 cm, que no fue detectada en los polimeros antes de estar en contacto con los iones.
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Asi mismo, la deformacion asimétrica del enlace CH alrededor de 2920 cm™ se
desplaza cuando el polimero es cargado con Co?" (2925 cm™) y Ni?* (2926 cm™),
igualmente el estiramiento asimétrico alrededor de 1118 cm? del enlace C-C, se
desplaza hacia 1121cm™ (hidrogel cargado con Co?*) y 1107 cm? (Ni?*). El
desplazamiento de otras sefiales fue mas evidente cuando los geles se cargaron con Ni?*
(permaneciendo casi inalterable en presencia de Co?"): deformacion del enlace 6N-H,

estiramiento del enlace vC-0O.

En el caso del hidrogel convencional de poliacrilamida, también se observaron
desplazamientos en las sefiales cuando el gel se cargd tanto con iones Co?* como con
iones Ni?*, lo cual de forma general, permite corroborar la existencia de interacciones
quimicas entre los materiales y las especies cationicas presentes en el medio. En el
apéndices E se muestran los espectros infrarrojos de los hidrogeles convencionales
cargados con los iones sefialados.

Tabla 26. Sefiales detectadas mediante FTIR-ATR en los hidrogeles convencionales
cargados con iones Co?* y Ni?*,

Ndmero de Onda (cm™) de sefiales en hidrogeles

Movimiento PAAM P(AAm-co-Al)

vibracional | Libre de Co* Ni* Libre de Co?* Ni%*
iones iones

®C-NH> - 968 966 - 967 968
vaC-C 1118 1121 1123 1118 1121 1107
vC-N 1415 1416 1416 1416 1415 1418
O0CH> 1451 1450 1449 1449 1450 1450
oN-H 1603 1605 1603 1603 1602 1605
vC-O 1649 1650 1646 1648 1647 1651
vaCH> 2923 2925 2929 2920 2926 2925
vsNH> 3186 3188 3185 3191 3190 3192
vaNH> 3331 3335 3334 3337 3336 3335

Analisis por microscopia electronica de barrido (MEB)
En esta seccion se presentan los resultados obtenidos mediante microscopia electrénica
de barrido (MEB) de los hidrogeles convencionales de poli(AAm-co-Al), antes y

después de estar en contacto con las soluciones de Ca?*. Estos resultados pretenden
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complementar la discusion sobre el efecto de la concentracion de la solucién sobre el
indice de hinchamiento de los hidrogeles, donde se encontrd previamente que la
presencia de iones Ca?* disminuian la capacidad del hidrogel para absorber agua, vale
resaltar que esta tendencia no se observo en el hidrogel homopolimero de poliacrilamida.

La figura 89 muestra las micrografias MEB obtenidas en los hidrogeles de poli(AAm-
co-Al) cuando se hincharon hasta alcanzar el equilibrio en tres medios: (a) en agua
desionizada y (b) en solucion de 20 mg/L Ca?* (c) en solucién de 50 mg/L Ca?*. Cuando
la concentracion de Ca?* se elevd hasta 50 mg/L se observo claramente la reduccion en
el tamafio de los poros del HG después del contacto con los iones Ca?*. Los histogramas
obtenidos (a partir de realizar 100 medidas en las diferentes micrografias MEB de cada
hidrogel), revelaron que cuando el HG estaba sumergido en agua desionizada alcanzaba
tamafos de poros comprendidos entre los 14 um y los 38 um, siendo el tamafio de
mayor frecuencia (45%) entre 26 pm y 30 pum. Mientras que cuando el HG era
sumergido en la solucion de calcio de 50 mg/L, alcanz6 tamafios menores (entre 4 pm vy
13 um). Los resultados presentados en la figura 89 estan en concordancia tanto con el

hinchamiento como con la cinética de absorcion que mostraron estos hidrogeles.
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Figura 89. Micrografias MEB de los hidrogeles de poli(AAm-co-Al): a) en agua
desionizada; b) en solucién de Ca?* de concentracion 20 mg/L, c) en solucion de Ca®* de
concentracion 50 mg/L.

Estos resultados apuntan a una contraccion de la red producto de los entrecruzamientos
ionicos entre los iones Ca?* y los grupos ionizados del HG, donde cada ion de Ca?*
puede potencialmente entrecruzar 2 grupos COOQO", auspiciando la contraccion y evitando
la completa expansion de la red (figura 90), lo cual se traduce en tamafios de poros mas
pequefios, ya que cuando el HG esté en agua la repulsion electroestatica de los grupos
COO' ionizados favorece la completa expansion del gel. Los resultados obtenidos
evidencian los cambios microestructurales y morfolégicos en el HG que ocurren al
absorber los iones de calcio y que permiten predecir el comportamiento macroscopico
del copolimero (Ramirez et al., 2013). Otros autores han reportado recientemente, en
hidrogeles obtenidos a partir de alginato y acrilamida, resultados analogos en presencia
de iones de calcio, mas no en cuanto a poros mas pequefios. Pero reportan que un

incremento en la concentracion de calcio generd un hidrogel mas elastico y resistente,
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por lo que ellos también postulan la formacién de complejos del metal con el hidrogel
(Omidian et al., 2006). No obstante, la participacion del calcio en la estructura hace que
los autores hablen de estos hidrogeles como materiales “hibridos” (Chaterji et al., 2007).
A fin de verificar la presencia de calcio en los hidrogeles estudiados en el MEB, se
realizé un analisis quimico puntual mediante el equipo de dispersién de energia de
rayos—X (EDS) y el resultado se observa en la figura 91.

Trabajos previos (Rojas de Gascue et al., 2007; Rojas de Gascue et al., 2010) han
reportado la absorcion de iones metélicos en hidrogeles de caracteristicas similares, asi
como un mecanismo para explicar la formacion de complejos metalicos y
entrecruzamiento ionico entre los grupos ionizados del HG y los iones presentes en
solucion. La figura 90 es una simplificacion del mismo, donde se postula mediante una
representacion el efecto de las interacciones idnicas sobre la expansion de la red del

hidrogel.

Figura 90. Esquema del comportamiento de una porcién de la red del copolimero en los
casos de estudio.
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Figura 91. Anélisis EDX-MEB para el Hidrogel de poli(AAm-co-Al) sumergido en la
solucion de Ca?".



CONCLUSIONES

Sobre las fases inorganicas se determind lo siguiente: aproximadamente el 45% en masa
del lodo rojo esta formado por agregados de particulas con tamafio inferiores a los 150
um, el pH (=12) que presenta el LR favorece la capacidad que tiene el mismo para
intercambiar cationes con el medio, los principales cationes que intercambia son de Ca?*
(10,82+0,03 meq/100 g) y Fe?* (0,02+0,0 meg/100 g), aunque fueron evaluados otros
cationes toxicos los mismos no se detectaron en el analisis. Los resultados sobre la
composicion quimica obtenidos mediante ICP-OES muestran que el elemento
mayoritario del lodo rojo es el Fe (=<27% m/m), seguido del Ca (=2% m/m), Mg (=0,12%
m/m) y Ti (=0,1% m/m). Se obtuvieron trazas de otros metales como el Cr, V, Cu, Ni.
Sobre la composicion quimica de los finos de ferrosilicomanganeso, los resultados
muestran como elemento mayoritario el manganeso (71 % en masa), seguido de orden
decreciente de Zn>Ca> Fe. El espectro infrarrojo del LR revelo la presencia de grupos
oxidrilos (-OH) estos grupos generalmente se encuentran ionizados en la superficie de

los materiales arcillosos y cumplen un rol importante en la formacion del hibrido.

En cuanto a la morfologia de las fases inorganicas, se encontrd que los finos de
ferrosilicomanganeso presentaron una morfologia mas uniforme, formada por particulas
circulares de tamafio nanométrico, aproximadamente 50% entre 200 nm - 300 nm. De
alli que su dispersién en la matriz organica entrecruzada fuera mas efectiva. El lodo rojo
por su parte presenta una morfologia variada de figuras geométricas, algunas formando
aglomerados con tamafios de particulas entre 2 um - 5 um (aproximadamente el 50% de

ellas).

Los tratamientos aplicados tanto con solucion acida de HCI como con agua de mar
sintética modificaron ambas fases inorganicas tal como se reflejo de los resultados por
FTIR y DRX. Entre la evidencia mas resaltante se encuentra la aparicion de un pico
nuevo en el espectro FTIR del LR a 1016 cm™, originado posiblemente por la disolucion
de minerales como la sodalita y cancrinita mediante el HCI, lo cual conlleva a la

formacion se sustancias tipo Si(OH)4, esta nueva sefial se asigna a un enlace Si-O.
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También en el caso del lodo rojo se observo desplazamiento y una disminucion en las
intensidades de las sefiales asignadas a los enlaces Si-O y O-H en ambas modificaciones.
En el caso de los finos de ferrosilicomanganeso las intensidades de las sefiales asignadas
a los enlaces Si-O y O-H aumentaron en ambas modificaciones. Los resultados mediante
DRX también evidencian los cambios estructurales de las fases inorgéanicas por los

tratamientos aplicados.

En la sintesis de los hidrogeles hibridos se determin6 que siendo la homogeneidad del
material final el principal requerimiento a cumplir, se debe dar especial atencién a las
interacciones que ocurren entre los mondémeros y la fase inorganica en la suspension
presintesis y que conducen a la estabilizacion del sistema. En este sentido una propiedad
importante de las fases inorganicas es el punto de carga cero (pHz), el cual sirve de
parametro para establecer el tipo de carga superficial que presenta el material arcilloso.
Se determinaron mediante FTIR las interacciones presentes entre ambas fases,
proponiendo que debido al pH bésico del LR y los FeSiMn la utilizacion de monomeros
como la acrilamida genera puentes de hidrogenos entre los atomos de hidrégeno del
grupo amida y los a&tomos de oxigenos ionizados en la superficie de la arcilla. Estas
interacciones contribuyen a estabilizar las suspensiones presintesis y a obtener un
material homogéneo. Se propone con base en los resultados obtenidos un mecanismo de
formacién que toma en cuenta las reacciones que sufren individualmente las fases
inorganicas y el monémero en el medio antes de iniciar la polimerizacion. El mecanismo
propuesto explica como se generan entrecruzamientos fisicos y quimicos (en menor
medida) entre ambas fases y relaciona la microestructura del hibrido con las propiedades

que exhiben.

Los analisis por microscopia electrénica de barrido mostraron un aumento en las
poblaciones de poros mas pequefios en los hidrogeles hibridos, independientemente de la
fase inorganica utilizada (lodo rojo, finos de ferrosilicomanganeso o montmorillonita), el
cual se atribuye al entrecruzamiento fisico que las mismas generan en la matriz organica.
En el caso de los hidrogeles hibridos sintetizados a partir de las arcillas modificadas

previamente con HCI, los FeSiMn modificados produjeron la disminucion del tamafio de
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poro del gel, aumentando en mas de 40% la poblacién de poros con tamafios inferiores a

4 pum.

El indice de hinchamiento de los hidrogeles hibridos a bajas concentraciones de la fase
inorganica (0,1%; 1%) supera al hidrogel convencional, sin embargo presenta una
tendencia a disminuir a medida que aumenta la concentracion de la fase inorganica,
estos resultados se atribuyen al rol dual que desempefian los materiales arcillosos:
aportan hidrofilicidad al material mediante los grupos superficiales tipo silanol (Si-OH),
pero a medida que su concentracion aumenta la hidrofilicidad se ve desplazada por su
capacidad de formar entrecruzamientos fisicos en la red, que conducen a la disminucion
progresiva del indice de hinchamiento. Se encontré que el indice de hinchamiento en los
hibridos y la concentracion de las fases inorganicas utilizadas se aproximan a una
tendencia tipo logaritmica y se estimé que el Hp disminuye en 39 unidades por cada
unidad de concentracion de LR y 30 unidades por cada unidad de concentracion de
FeSiMn que se incorpora en la sintesis. Esta relacion es importante porque permite

ajustar con cierta precision el Hp que tendra el material final.

Los tratamientos aplicados a las fases inorganicas con el agua de mar sintética y HCI
modificaron las mismas, tal como se refleja en los espectros FTIR y los difractogramas
tomados. Estas modificaciones tuvieron su efecto sobre el indice de hinchamiento de los
hidrogeles hibridos sintetizados; los cuales mostraron una disminucion respecto a los
hibridos no modificados, esta tendencia se observé sin importar la fase inorganica o la
concentracion utilizada de la misma. Se propone explicar estos resultados con base en
nuevas interacciones que se presentan entre los grupos superficiales del LR y los
FeSiMn con carga positiva (S-OH.") y los &tomos con alta concentracion electrénica (N
y O) en la matriz. A futuro seria interesante calcinar los materiales arcillosos para
incrementar la cantidad de 6xidos en los mismos y maximixar las interacciones con la

poliacrilamida.

Los analisis por reologia dinamica mostraron un incremento en el mdédulo de
almacenamiento (G”) de los hidrogeles hibridos en comparacién con el hidrogel

convencional. G” para el hidrogel con 10% de lodo rojo fue 50 veces superior al G” del
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hidrogel de poliacrilamida, este incremento se atribuye principalmente a las
interacciones fisicas que estan presentes entre la arcilla y el polimero, las cuales, al
formar puntos de entrecruzamiento reversibles, actian como disipadores de la energia

cuando el material es sometido a un esfuerzo, evitando de esta forma que falle.

Con la sintesis del hidrogel hibrido entrecruzado fisicamente de poliacrilamida/LR se
pone de manifiesto la intensidad de las fuerzas que se presentan entre la arcilla y el
polimero, las cuales tienen la suficiente magnitud para evitar el colapso (la disolucion)
del gel cuando absorbe agua. Este tipo de hidrogel presentd caracteristicas de material

autoreparable.

Los resultados obtenidos sobre la absorcion de iones Co?" y Fe?* en los hidrogeles
hibridos a base de poliacrilamida y las diferentes fases inorganicas (LR, FeSiMny MT),
muestran que las fases inorganicas no participan directamente en el proceso de
adsorcion, posiblemente porque sus grupos superficiales (Ej. silanol Si-OH), se
encuentran interaccionando fisicamente con las moléculas de poliacrilamida, tal como se
describe en el capitulo anterior. Estas interacciones arcilla/polimero son las responsables
de las propiedades mecanicas superiores que exhiben los hibridos, pero al mismo tiempo
son las que dificultan incorporar las caracteristicas adsorbentes de las arcillas al material

final.

La concentracion de iones en la solucion afecta principalmente a los hidrogeles
convencionales de poli(acrilamida-co-acido itaconico) reduciendo su capacidad para
absorber agua de manera proporcional a la concentracién de iones, esto pone de
manifiesto la participacion del grupo carboxilico (COO") en la absorcién de los iones.
Este comportamiento no se observd en la poliacrilamida ni en los hibridos de
poliacrilamida/fases inorganicas, los cuales mantienen su indice de hinchamiento aun en

la presencia de los iones en la solucion.

El analisis a través de las diferentes isotermas de los datos obtenidos durante la

absorcion de Co?*, arrojo que los hidrogeles estudiados pueden ser descritos mediante el
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modelo de Freundlich, el cual asume una absorcion de tipo fisico, que se caracteriza por

la existencias de fuerzas de Van der Waals y puentes de hidrogeno.

Mediante el andlisis por FTIR de los hidrogeles de poliacrilamida y poli(acrilamida-co-
acido itaconico) se observaron desplazamientos en las sefiales asociadas al grupo amida,
por lo que se demostrd su participacion en la interaccion con los iones. En cuanto al
efecto de los iones sobre la morfologia superficial de los hidrogeles, los resultados
obtenidos muestran los cambios estructurales y morfoldgicos que sufre el hidrogel de
poli(acrilamida-co-4acido itaconico) al absorber los iones de calcio. Los mismos
constituyen una evidencia a favor de la explicacion para la disminucion del indice de
hinchamiento de estos materiales basados en la formacion de entrecruzamientos ionicos

facilitados por el Ca?*.
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APENDICES
APENDICE A. Data de indices de hinchamiento.

Para determinar el indice de hinchamiento o porcentaje de hidratacion se utilizo la
siguiente ecuacion (Katime et al., 2004):

Hp(%) = (mmm") x100 (Ec. Al)

(0]

donde m es la masa del hidrogel a un tiempo t y mo es la masa del hidrogel seco
(xerogel).
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Tabla Al. Datos experimentales tomados durante la absorcion de agua desionizada del
hidrogel de poli(acrilamida) (PAAm) utilizados para determinar el indice de
hinchamiento.

Tiempo | M1 M2 M3 | Hpl | Hp2 Hp3 Hppro SD

(min) | (@ | (@ | @ | (%) | (%) | (%) (%)
0 |00962 00973 | 0,0069 | - - - - :

5 0,1411 | 0,2434 | 0,415 | 46,7 47,4 46,0 46,7 +0,55
10 0,168 | 0,169 | 0,1667 | 74,6 73,7 72,0 73,5 +1,08
20 0,1992 | 0,201 | 0,1965 | 107,1 106,6 102,8 105,5 +1,91
30 0,227 |0,2281 | 0,2241 | 136,0 134,4 131,3 133,9 +1,96

40 0,2543 | 0,2552 | 0,2507 | 164,3 162,3 158,7 161,8 +2,32

50 0,2698 | 0,2712 | 0,2771 | 180,5 178,7 186,0 181,7 +3,09

60 0,3012 | 0,3029 | 0,3088 | 213,11 2113 218,7 214,4 3,14

80 0,3448 | 0,3456 | 0,3482 | 258,44 255,2 259,3 257,7 +1,78
100 0,3877 | 0,3884 | 0,3903 | 303,0 299,2 302,8 301,7 +1,76
119 0,4291 | 0,4298 | 0,4332 | 346,0 3417 347,1 344,9 +2,31
150 0,4816 | 0,4829 | 0,4869 | 400,6 396,3 402,5 399,8 +2,59
180 0,516 | 0,521 | 0,5236 | 436,4 435,5 440,4 437,4 +2,12
210 0,5597 | 0,5616 | 0,5626 | 481,8 477,2 480,6 479,9 +1,96
240 0,5961 | 0,5972 | 0,601 | 519,6 513,8 520,2 517,9 2,92
300 0,662 | 0,6641 | 0,665 | 588,1 582,5 586,3 585,6 +2,34
360 0,7208 | 0,7223 | 0,7217 | 649,3 642,3 644,8 645,5 +2,87
1680 1,1094 | 1,1172 | 1,0968 | 1053,2 | 1048,2 | 10319 1044,4 9,11
2280 1,1285 | 1,1311 | 1,1304 | 1073,1 | 1062,5 | 1066,6 1067,3 +4,36
4400 1,1489 | 1,1701 | 1,1274 | 1094,3 | 1102,6 | 1063,5 1086,8 | #16,82
5760 1,1819 | 1,1887 | 1,17 | 11286 | 1121,7 | 11074 1119,2 +8,81
7200 1,1819 | 1,1887 | 1,17 | 11286 | 1121,7 | 11074 1119,2 +8,81

* El estudio se realizé por triplicado. En la tabla se muestran los valores promedio obtenidos de Hp y su
desviacién estandar (SD).
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Tabla A2. indice de hinchamiento promedio de los hidrogeles de poli(acrilamida-co-
acido itaconico) en agua desionizada a diferentes intervalos de tiempos.

P(AAm-co-Al), %AI1=10 P(AAm-co-Al), %A1=20
Tiempo Hppro (%0) SD Tiempo Hppro (%0) SD
(min) (min)
0 - - 0 - -
5 33,4 3,1 5 13,3 2,5
10 51,7 2,5 10 23,8 +1,3
20 82,6 +3,8 20 41,0 10,8
25 95,0 +3,5 25 50,2 10,0
30 107,5 14,2 30 59,4 10,6
35 117,9 5,4 35 68,5 +0,8
40 128,7 15,2 40 78,9 10,4
45 139,1 16,8 45 86,8 1,1
60 169,1 7,7 50 96,7 1,9
75 195,2 18,2 65 123,6 15,7
90 226,1 +10,5 80 157,5 18,3
105 264,3 +8,7 95 191,0 +14,9
120 297,2 +9,6 110 226,9 +18,5
135 328,5 +14,4 125 269,0 +23,2
150 362,3 +12,0 140 309,0 +26,4
180 421,3 +14,9 155 372,6 +45,7
210 477,8 +13,9 185 4421 +49,6
240 528,2 +16,7 215 537,7 +48,2
270 583,9 +15,7 245 644,1 54,7
300 627,3 +15,3 275 737,8 +66,0
360 710,8 +18,9 305 838,8 +68,4
1440 1573,5 +27,6 365 1043,9 +80,4
1740 1690,1 +39,9 1440 4641,0 +218,7
2880 1855,3 +60,7 1740 5302,7 +224,5
4320 1930,4 +73,0 2880 8102,2 +296,7
5760 1968,9 +77,0 4260 10392,4 +113,6
7200 1986,7 +75,6 6060 11905,2 +192,4
8640 2007,2 +73,0 7470 12569,9 +389,6
11520 2040,8 +65,8 8640 13128,9 +536,5
12960 2167,1 +81,8 10080 13626,2 +478,4
20000 2430,0 +128,0 12960 14786,3 +698,4
- - - 20000 204429 +207,9

* El estudio se realizé por triplicado. En la tabla se muestran los valores promedio obtenidos de Hp y su
desviacion estandar (SD).



166

Tabla A3. indices de hinchamiento promedio de los hidrogeles hibridos de
poli(acrilamida)/lodo rojo en agua desionizada a diferentes intervalos de tiempos.

PLO PL1 PL10
Tiempo Hppro SD Hppro SD Hppro SD
(min) (%) (%) (%)
0 - - - - - -
5 48,8 0,0 49,9 16,1 49,9 0,0
10 80,3 0,0 81,0 7,4 74,7 +1,3
15 100,1 11,6 104,4 15,6 - -
20 117,9 10,6 125,5 +11,7 110,6 1,7
25 135,0 1,9 1424 +13,4 - -
30 150,3 2,5 157,0 +12,4 137,0 2,5
40 178,5 13,4 185,1 13,4 165,8 +3,9
50 203,8 14,2 214,0 +12,2 198,1 1,2
60 231,5 15,7 2414 +17,4 227,2 17,4
70 256,8 +4,6 264,3 +18,0 - -
80 269,6 17,4 288,7 +25,0 276,1 +3,8
90 2917 +18,9 309,2 22,4 - -
105 322,0 +23,2 342,6 +32,2 322,8 3,1
120 353,8 +26,0 368,1 26,7 361,4 54
135 384,6 25,7 398,5 24,8 - -
150 428,7 +13,3 4215 +11,8 383,6 +16,8
180 4779 14,4 468,6 17,5 430,9 23,2
210 520,8 17,4 512,5 +18,8 474,9 +19,3
240 567,6 21,6 553,7 22,7 520,7 +16,1
270 605,9 23,7 591,7 +25,8 - -
300 643,5 +28,4 624,1 +29,2 576,0 27,1
360 704,3 29,8 685,2 44,5 - -
1403 12825 | £121,6 | 12479 53,9 1041,6 17,0
2808 1559,8 | 17,2 1351,6 41,0 1095,2 12,0
4320 1650,2 | +28,0 1351,6 41,0 1118,2 18,3
5760 1650,2 | +28,0 1351,6 41,0 11954 2,5
10000 1650,2 | +28,0 1351,6 41,0 1195,4 2,5

* El estudio se realizé por triplicado. En la tabla se muestran los valores promedio obtenidos de Hp y su
desviacion estandar (SD).
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Tabla A4. indices de hinchamiento promedio de los hidrogeles de poli(acrilamida)/finos
de ferrosilico manganeso en agua desionizada a diferentes intervalos de tiempos.

PFO PF1 PF10
Tiempo Hppro SD Hppro SD Hppro SD
(min) (%) (%) (%)
0 - - - - - -

5 60,2 +0,7 54,0 1,0 54,1 17,2
10 88,5 +1,8 81,7 16,7 80,2 2,7
15 111,7 1,2 119,7 +11,6 120,9 3,0
20 136,4 12,6 154,8 17,2 157,0 2,1
30 182,5 +3,0 181,2 +11,4 183,9 +10,0
40 220,8 +3,8 206,9 +15,9 214,0 +18,0
50 259,3 +7,8 235,9 +14,4 2429 +13,1
60 324,8 43,1 289,7 15,6 296,7 +13,9
90 386,4 7,5 342,1 +18,3 346,2 +16,4
123 470,1 19,6 384,2 +18,1 387,0 25,0
153 531,2 +121 4494 +11,8 446,3 +33,2
183 596,7 +15,0 511,8 +106,3 496,4 +34,0
243 703,5 14,9 566,0 19,5 543,7 +30,5
303 793,6 7,7 611,1 +25,3 589,8 +43,7
1387 1463,0 | +17,5 76,9 1,5 653,2 47,2
2707 1569,5 | 14,1 697,6 +20,8 695,5 +35,0
4320 1597,0 | +30,8 1262,3 +28,8 11429 +73,6
5670 1597,0 | +30,8 1331,4 27,7 1216,4 84,2

* El estudio se realizé por triplicado. En la tabla se muestran los valores promedio obtenidos de Hp y su
desviacién estandar (SD).
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APENDICE B. Datos obtenidos durante los anélisis de difraccion de rayos X de

angulo grande de las fases inorganica y los hidrogeles hibridos.

Tabla B1. Resultados obtenidos durante el anlisis por difraccion de rayos X de dngulo
grande de los finos de ferrosilicomanganeso

Angulo (20) Valor d (angstrom) Intensidad (%) | Intensidad (count)
29.718 3.00377 100.0 15.7
30.837 2.89719 98.3 15.4
43.365 2.08486 39.5 6.19
56.542 1.62628 42.7 6.70
34.980 2.56302 72.3 11.3

Tabla B2. Resultados obtenidos durante el analisis por difraccion de rayos X de angulo
grande de los finos de ferrosilicomanganeso modificados con agua de mar.

Angulo (20) Valor d (angstrom) | Intensidad (%) | Intensidad (count)
31.672 2.82271 100.0 298 C
45.406 1.99579 36.1 108
28.282 3.15294 31.4 93.7
40.505 2.22524 12.3 36.7
75.234 1.26197 9.9 29.5
36.116 2.48494 8.5 25.4
56.470 1.62819 8.0 24.0
29.401 3.03542 7.6 22.7
83.951 1.15171 7.3 21.7
66.281 1.40898 5.8 17.4
18.085 4.90092 4.1 12.2

Tabla B3. Resultados obtenidos durante el analisis por difraccién de rayos X de angulo
grande de los finos de ferrosilicomanganeso modificados HCI.

Angulo (20) Valor d (angstrom) | Intensidad (%) | Intensidad (count)
35.090 2.55524 100.0 28.1
36.085 2.48699 99.4 27.9
26.656 3.34146 61.5 17.3
59.932 1.54214 24.9 7.00
56.231 1.63454 18.9 5.30
68.188 1.37415 16.8 4,71
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Tabla B4. Resultados obtenidos durante el anlisis por difraccion de rayos X de angulo

grande del lodo rojo.

Angulo (20) Valor d (angstrom) | Intensidad (%) | Intensidad (count)
26.666 3.34024 100.0 230
33.222 2.69445 31.3 71.7
21.480 4.13346 27.2 62.5
18.305 4.84260 26.8 61.5
35.754 2.50926 24.0 55.1
20.316 4.36751 23.6 54.1
54.115 1.69334 20.8 47.8
24.268 3.66459 20.2 46.3
29.429 3.03253 14.6 33.5
37.231 2.41307 14.4 32.9
60.005 1.54044 13.3 30.5
36.655 2.44963 11.3 25.9
13.952 6.34211 10.6 24.3
40.966 2.20127 9.5 21.7
62.582 1.48306 8.9 20.5
64.166 1.45022 8.8 20.3
49.562 1.83772 8.4 19.3
45.366 1.99744 7.6 17.4
25.312 3.51572 6.9 15.8
39.448 2.28239 6.8 15.5
8.884 9.94543 6.7 15.3
50.290 1.81281 6.5 15.0
47.575 1.90971 4.7 10.8
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Tabla B5. Resultados obtenidos durante el anlisis por difraccion de rayos X de angulo
grande del lodo rojo modificado con HCI.

Angulo (20) Valor d (angstrom) | Intensidad (%) | Intensidad (count)
21.001 4.22671 100.0 127
33.298 2.68855 54.9 69.8
39.630 2.27232 52.9 67.2
26.776 3.32666 51.4 65.3
18.360 4.82827 47.2 60.0
21.581 4.11439 41.9 53.2
35.834 2.50385 40.3 51.3
54.199 1.69092 33.5 42.6
37.329 2.40694 24.5 31.2
24.319 3.65701 19.1 24.3
41.036 2.19765 17.7 22.5
49.662 1.83424 17.6 22.4
62.662 1.48136 174 22.1
64.308 1.44736 17.1 21.7
37.806 2.37766 14.9 19.0
12.919 6.84674 12.3 15.6
25.389 3.50518 12.2 15.6
75.803 1.25391 10.4 13.2
41.829 2.15780 9.4 11.9
45.582 1.98850 8.5 10.8
50.703 1.79900 6.5 8.27
44.325 2.04192 6.3 8.01
48.077 1.89096 5.8 7.42
52.345 1.74638 5.8 7.32
28.124 3.17026 5.7 7.24
47.552 1.91061 5.1 6.48

Tabla B6. Resultados obtenidos durante el analisis por difraccion de rayos X de angulo
grande de la montmorillonita.

Angulo (20) Valor d (angstrom) | Intensidad (%) | Intensidad (count)
5.613 15.73156 100.0 133
19.613 4.52259 91.3 122
21.504 4.12883 86.3 115
35.009 2.56092 30.0 39.9
61.886 1.49805 29.8 39.7
28.965 3.08006 20.5 27.2
53.711 1.70513 10.2 13.6
26.456 3.36616 11.0 14.6
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Tabla B7. Resultados obtenidos durante el anlisis por difraccion de rayos X de dngulo
grande del hidrogel hibrido de poliacrilamida/lodo rojo, %LR=10%.

Angulo (26) Valor d (angstrom) | Intensidad (%) | Intensidad (count)
26.236 3.39395 100.0 26.9
53.838 1.70140 54.5 14.7
33.037 2.70912 51.9 14.0
18.145 4.88485 45.1 12.1
35.230 2.54537 44.1 11.8
21.102 4.20667 44.0 11.8
62.279 1.48955 31.6 8.48
63.762 1.45844 25.8 6.94
41.592 2.16953 17.1 4.60

Tabla B8. Resultados obtenidos durante el analisis por difraccion de rayos X de angulo
grande del hidrogel hibrido de poliacrilamida/montmorillonita, %MT=1%.

Angulo (20) Valor d (angstrom) Intensidad (%0) Intensidad (count)
15.860 5.58321 100.0 38.9
13.008 6.80048 51.9 20.2
37.425 2.40097 45.2 17.6
45.412 1.99552 32.6 12.7
47.352 1.91820 30.4 11.8
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APENDICES C. Datos obtenidos durante los andlisis de reologia dinamica de los
hidrogeles hibridos de poliacrilamida/LR.

Tabla C1. Resultados obtenidos durante el analisis reolégico del hidrogel hibrido de
poliacrilamida/lodo rojo con 0,1% de lodo rojo barrido de frecuencia a deformacion
constante.

T W G' G" G* Torque tan(d) d g tiempo

(°C) | (rad/s) (Pa) (Pa) (Pa) (g-cm) ) (%) (s)
23,46 1 1923,26 -12,2080 1923,3 0.06017 | -0,0063 -0.364 1 8
23,46 1 1910,2 -0,8154 1910,2 0.05975 | -4,27E-04 | -0.024 1 21
23,47 2 1910,58 -12,0100 1910,61 | 0.05977 | -0,0063 -0.360 1 32
23,42 2 19124 -15,7270 1912,47 0.05980 -0,0082 -0.471 1 41
23,39 3 1932,83 16,2834 1932,9 0.06047 | 0,00842 0.483 1 50
23,34 3 1933,07 -9,9060 1933,09 | 0.06050 | -0,0051 -0.294 1 60
23,33 4 1911,78 -20,5300 1911,89 | 0.05982 | -0,0107 -0.615 1 66
23,32 5 1983 38,5659 1983,38 | 0.06207 | 0,01945 1.114 1 71
23,3 6 1899,54 -13,6620 1899,59 | 0.05945 | -0,0072 -0.412 1 79
23,33 8 1882,5 4,6263 1882,5 0.05892 | 0,00246 0.141 1 84
23,29 10 1913,06 -70,8600 1914,37 | 0.05995 -0,037 -2.121 1 91
23,28 13 1914,64 -11,3760 1914,68 | 0.05996 | -0,0059 -0.340 1 99
23,27 16 1914,67 -21,4410 1914,79 | 0.05998 | -0,0112 -0.642 1 106
23,23 20 2019,86 27,0689 2020,04 | 0.06332 0,0134 0.768 1 113
23,28 25 1920,07 -13,9060 1920,12 | 0.06019 | -0,0072 -0.415 1 119
23,24 32 1910,28 13,4237 1910,32 | 0.05988 | 0,00703 0.403 1 124
23,28 40 1910,11 50,9060 1910,79 | 0.05988 | 0,02665 1.527 1 129
23,25 50 19114 -39,9780 1911,82 | 0.05994 | -0,0209 -1.198 1 133
23,27 63 2013,14 -5,5784 2013,14 | 0.06309 | -0,0028 -0.159 1 136
23,27 79 1829,38 -19,7410 1829,48 | 0.05728 | -0,0108 -0.618 1 139
23,27 | 100 1894,93 33,7339 1895,23 | 0.05916 0,0178 1.020 0,998 142
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Tabla C2. Resultados obtenidos durante el analisis reolégico del hidrogel hibrido de
poliacrilamida/lodo rojo con 1% de lodo rojo, barrido de frecuencia a deformacion

constante
T W G' G" G* Torque tan(d) d g tiempo

(°C) | (rad/s) (Pa) (Pa) (Pa) (g-cm) ) (%) (s)
23,16 1 9330,48 15,9465 9330,49 | 0.29133 | 0,00171 0.098 | 0,99903 8
23,16 1 9338,54 39,9001 9338,62 | 0.29154 | 0,00427 0.245 | 0,99889 21
23,11 2 9332,64 27,9134 9332,68 | 0.29131 | 0,00299 0.171 | 0,99873 33
23,12 2 9338,56 20,5225 9338,58 | 0.29148 0,0022 0.126 0,9987 42
23,12 3 9359,46 -24,5590 9359,49 | 0.29224 | -0,0026 -0.150 | 0,99908 50
23,08 3 9316 24,4581 9316,03 | 0.29089 | 0,00263 0.150 | 0,99908 57
23,09 4 9356,59 11,4344 9356,6 0.29225 | 0,00122 0.070 | 0,99941 65
23,09 5 9360,19 -13,6910 9360,2 0.29243 | -0,0015 -0.084 | 0,99965 73
23,08 6 9337,39 12,5701 9337,39 | 0.29160 | 0,00135 0.077 | 0,99924 83
23,11 8 9393,66 -20,5900 9393,68 | 0.29320 | -0,0022 -0.126 | 0,9987 88
23,08 10 9337,4 55,9325 9337,57 | 0.29178 | 0,00599 0.343 | 0,99982 93
23,12 13 9315,08 23,4383 9315,11 | 0.29114 | 0,00252 0.144 100 100
23,09 16 9373,66 -6,6629 9373,66 | 0.29301 | -7,11E-01 | -0.041 100 105
23,09 | 20 9259,55 13,3197 9259,56 | 0.28947 | 0,00144 0.082 100 110
23,13 | 25 9406,72 34,9574 9406,78 | 0.29418 | 0,00372 0.213 100 116
23,13 | 32 9324,11 -29,9250 9324,16 | 0.29154 | -0,0032 -0.184 100 122
23,08 | 40 9337,7 45,7328 9337,81 | 0.29191 0,0049 0.281 100 127
23,08 | 50 9372,93 39,7829 0373,01 | 0.29316 | 0,00424 0.243 100 131
23,09 | 63 9377,15 1485960 | 9378,33 | 0.29311 | 0,01585 0.908 100 134
2311 | 79 9425,61 18,3194 9425,63 | 0.29442 | 0,00194 0.111 | 0,99946 | 137
23,09 | 100 9352,95 -91,8370 9353,4 0.29186 | -0,0098 -0.563 | 0,9984 139
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Tabla C3. Resultados obtenidos durante el analisis reoldgico del hidrogel hibrido de
poliacrilamida/lodo rojo con 10% de lodo rojo, barrido de frecuencia a deformacion

constante.
T W G' G" G* Torque tan(d) d g tiempo
(C) | (radls) (Pa) (Pa) (Pa) (g-cm) ) (%) (s)
23,08 1 10347,4 -5,0517 103474 | 0.32307 | -4,88E-01 | -0.028 | 0.99900 8
23,03 1 10334,7 -0,0381 10334.7 | 0.32255 | -3,69E-03 | -0.000 | 0.99862 23
23 2 10344,3 10,7353 10344.3 | 0.32285 | 0.00104 0.059 | 0.99862 33
22,96 2 10350,2 17,6916 10350.2 | 0.32296 | 0.00171 0.098 | 0.99840 43
22,99 3 10323,6 11,9771 10323.6 | 0.32235 | 0.00116 0.066 | 0.99910 50
23,02 3 10275,6 17,5688 10275.6 | 0.32088 | 0.00171 0.098 | 0.99917 58
23,03 4 10309,3 23,9236 10309.4 | 0.32187 | 0.00232 0.133 | 0.99899 64
23 5 10365,2 -70,2040 10365.4 | 0.32362 | -0.0068 -0.388 | 0.99899 69
23,02 6 10350,7 -6,2854 10350.7 | 0.32328 | -6,07E-01 | -0.035 | 0.99935 76
22,96 8 10338,9 7,8600 10338.9 | 0.32281 | 7,60E+00 0.044 | 0.99903 82
22,99 10 10353,5 -2,4471 10353.5 | 0.32335 | -2,36E-01 | -0.014 | 0.99928 87
23 13 10338,2 5,1758 10338.2 | 0.32297 | 5,01E+00 0.029 | 0.99958 93
22,98 16 10355,2 9,6831 10355.2 | 0.32347 | 9,35E+00 0.054 | 0.99949 99
23 20 10369,7 25,6376 10369.7 | 0.32409 | 0.00247 0.142 | 100.002 | 103
22,99 25 10457,7 61,7853 10457.9 | 0.32691 | 0.00591 0.339 | 100.020 | 110
23 32 10303,1 49,2284 10303.2 | 0.32217 | 0.00478 0.274 | 100.051 | 115
23 40 10324,4 | 107,1470 10324.9 | 0.32275 | 0.01038 0.595 | 100.021 | 120
23 50 10427,3 -97,4200 10427.7 | 0.32616 | -0.0093 -0.535 | 100.081 | 124
23,03 63 10377,1 -29,7250 10377.2 | 0.32445 | -0.0029 -0.164 | 100.040 | 127
23 79 10164,3 -57,8040 10164.5 | 0.31735 | -0.0057 -0.326 | 0.99897 | 130
22,98 100 10321,9 48,3869 10322.0 | 0.32174 | 0.00469 0.269 | 0.99734 | 133
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Tabla C4. Resultados obtenidos durante el analisis reoldgico del hidrogel convencional

de poliacrilamida, barrido de frecuencia a deformacion constante.

T (°C) (rz:/(;l/s) G' (Pa) G" (Pa)
25 1 187,60 3,77
25 1 187,73 3,92
25 2 188,01 3,94
25 2 188,36 3,92
25 3 188,65 3,88
25 4 188,89 3,93
25 6 189,81 3,90
25 7 190,21 3,88
25 10 190,56 3,89
25 13 191,01 3,86
25 18 191,44 3,96
25 24 191,77 4,08
25 32 192,55 4,20
25 42 193,58 4,14
25 56 194,96 4,20
25 75 197,53 4,17
25 100 200,45 4,39
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Tabla C5. Resultados obtenidos durante el analisis reoldgico del hidrogel convencional

de poliacrilamida, barrido de deformacion a frecuencia constante

Frecuencia Mddulo de Shear
Deformacion angular almacenamiento Mddulo de Stress | Frecuencia
(%) (rad/s) (Pa) perdida (Pa) (Pa) (H2) T (°C)
0,10012252 10 198,2 0 0,198 1,59 25
0,14662219 10 195,21 0,549327566 0,286 1,59 25
0,21539839 10 195,05 0,861553799 0,42 1,59 25
0,31615813 10 194,35 0,965014159 0,614 1,59 25
0,46428975 10 193,28 0,992213674 0,897 1,59 25
0,68119849 10 192,57 1,358977079 1,31 1,59 25
0,99993697 10 191,05 1,555168842 1,91 1,59 25
1,4678215 10 189,65 2,453690399 2,78 1,59 25
2,1542838 10 187,14 3,787328563 4,03 1,59 25
3,1624474 10 183,46 5,888566662 58 1,59 25
4,6417069 10 177,9 8,759066891 8,27 1,59 25
6,8132431 10 170,73 12,34208862 11,7 1,59 25
10,000733 10 161,1 17,43012765 16,2 1,59 25
14,632558 10 145,71 27,03682369 21,7 1,59 25
21,543806 10 129,52 40,04998045 29,2 1,59 25
31,624584 10 108,08 54,00449272 38,2 1,59 25
46,417825 10 82,182 62,78764939 48 1,59 25
68,143623 10 57,389 60,64913424 56,9 1,59 25
100,06181 10 36,103 49,34965912 61,2 1,59 25
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APENDICE D. Micrografias obtenidas por microscopia electronica de barrido
(MEB) y analisis mediante EDX para las fases inorganicas lodo rojo y finos de
ferrosilicomanganeso.

Las fases inorganicas fueron analizadas mediante el microscopio electronico de emision
de campo analitico modelo S—800 FE marca Hitachi operado a 30Kev, las micrografias
obtenidas se estudiaron con el software TpsDig2. La muestra también fue analizada en
un equipo de dispersion de energia de rayos—X (EDX) acoplado al MEB, a fin de

obtener la composicién quimica puntual de la muestra.

Figura D1. Micrografia MEB obtenida para el lodo rojo.
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Figura D2. Micrografia obtenida por MEB y un andlisis quimico puntual mediante EDS
a particula de LR.

Tabla D1. Porcentaje atdbmico obtenido mediante MEB-EDS durante el andlisis puntual
mostrado en la figura D2.

Elemento (0] Na Al Si Ca Ti Fe Cu

% masa 56,3 0,8 1,8 33,6 0,2 0,7 5,6 1
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Figura D3. Micrografias MEB obtenidas para los finos de ferrosilicomanganeso.
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Figura D4. Micrografia obtenida por MEB y un analisis quimico puntual mediante EDS
a particulas de FeSiMn.

Tabla D2. Porcentaje atdbmico obtenido mediante MEB-EDS durante el analisis puntual
mostrado en la figura D4.

Elemento

O]

Mg

Al

Si

K | Ca | Mn

Fe

Cu

Zn

Ti

In

Ba

S

% masa

41,1

1,6

3

21,5

59124189

0,8

0,8

1,9

0,1

1

0,6

0,6

Las fases inorganicas fueron estudiadas mediante descriptores de forma y tamafio como

lo son la esfericidad (S), circularidad (C) y relacion de aspecto (AR), mediante el

software digimizer, el cual permite estimar el area (A), perimetro (P) y longitud de cada

particula (L), en funcion de estos datos es posible determinar los siguientes descriptores

de tamafio y forma (Diaz et al., 2011):

4TA

= F
C = 4A
T ol?
LZ

AR = —

A

(Ecu. D1)

(Ecu. D2)

(Ecu. D3)
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En las siguientes figuras D5 y D6, se presenta la esfericidad y circularidad para cada

fase inorganica en funcion de la longitud de cada particula.

1 _ A 0,9 B
03 1 o » 08 | .*. .
08 | 2% " 07 | B '

St '
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Yo | ' 003 |-+« -
0,2 0,2
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0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25

Longitud, L (pm) Longitud, L (um)

Figura D5. a) Esfericidad y b) circularidad, determinada por analisis de imagenes para

las particulas de lodo rojo.
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Figura D6. a) Esfericidad y b) circularidad, determinada por andlisis de imagenes para
las particulas de finos de ferrosilico manganeso
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APENDICE E. Datos relacionados a la absorcion de iones en los hidrogeles.

E.1 Modelos de adsorcion

1. Modelo Langmuir

Este modelo supone que la maxima adsorcion corresponde a una monocapa saturada de
moléculas de soluto sobre la superficie del adsorbente, la relacion de Langmuir se
representa en la siguiente ecuacién (Dada et al., 2013; Bai et al., 2016):

Qmax ' KL ' Ce
= Ec.E1
L (Ec.E1)
La forma lineal de la ecuacion anterior es:
C 1 C
= +— (Ec. E2)

Q  Qmax Ko Qmax
donde Ce y Qe son la concentracion del ion en la fase acuosa en equilibrio (mg/L) y la
cantidad adsorbida del ion en equilibrio (mg/g) respectivamente, Qmax representa la
capacidad maxima de adsorcion (mg/g) y K. es una constante relacionada con la
capacidad y energia de adsorcion. EI modelo de Langmuir permite caracterizar el
proceso de adsorcion mediante la constante adimensional Ry (Zheng et al., 2009),

conocida como factor de separacion, la cual se calcula mediante la siguiente ecuacion:

1

R,=———
L1+ K, ¢,

(Ec.E3)

donde Co es la concentracion inicial del adsorbato (mg/L). Hay cuatro posibilidades para
el valor de R.: a) O<R <1, muestra una adsorcion favorable; b) R.>1, muestra una
adsorcion desfavorable; ¢) R.=1, indica una adsorcién lineal y d) R =0, representa una

adsorcion irreversible.

2. Modelo de Frendluich

El modelo de Freundlich es uno de los primeros postulados, utilizados para superficies
heterogéneas, a continuacion se presenta la ecuacion que lo describe (Bai et al., 2016;
Chen, 2015):
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1
Qe = K- CT (Ec.E4)

La forma lineal de la ecuacion anterior es la siguiente:

InC,

InQ, =InkK; + (Ec.ES)

donde Ks es la constante de adsorcion en equilibrio ((mg/g)(L/mg)¥™, n es el factor de
hetereogeneidad.

3. Modelo de Temkin

Es uno de los primeros modelos reportados al igual que el modelo de Freundlich asume
que el calor de adsorcion disminuye linealmente al aumentar el cubrimiento del
adsorbente. El modelo de Temkin se expresa mediante la siguiente ecuacion
(Sampranpiboon et al., 2014; Nechifor et al., 2015):

R-T
br

Qe = In(K7 - C,) (Ec.E6)

Linealizando la ecuacién anterior se tiene:

R-T
br

R-T
InK; + —1In(C, (Ec.E7)

Qe = bT

donde R es la constante universal de gases ideales (J/k mol), T es la temperatura (k), br
es una constante relacionada con el calor de adsorcion (J/mol) y Kt es la constante de la

isoterma de Temkin (l/g).

4. Modelo de Dubinin—Radushkevich
Este es otro modelo empirico que fue formulado inicialmente, para procesos de
adsorcion, que siguen un mecanismo de llenado de poro. ElI modelo de Dubinin—

Radushkevich se representa en forma lineal mediante la siguiente ecuacion
(Sampranpiboon et al., 2014; Bai et al., 2016) :

InQ, =InQp, — Bpe? (Ec. E8)
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donde Qp es la capacidad de adsorcion méxima (mg/g) y Bp es la constante de Dubinin-
Radushkevich (mol?/kJ?), relacionada con la energia de adsorcion y € es la energia libre

promedio de adsorcién (kJ/mol), calculada mediante la siguiente ecuacion:

1
e =RT ln(l + C_) (Ec.E9)

e

La constante Bp puede ser utilizada para calcular el valor promedio de la energia de
adsorcion (E, kJ/mol), mediante la siguiente ecuacion (Zheng et al., 2009):

1
E=——m (Ec.E10)

J=2-B,

5. Modelo de Harkins-Jura
La relacion de Harkins-Jura se expresa de la siguiente forma (Sampranpiboon et al.,
2014; lbrahim y Sani, 2014):

= Ec.E11
Qe By + logC, (Ec )
La forma lineal de la ecuacion anterior es:
LB L (Ec.E12)
—=———lo C.
Q2 Ay Ay B

donde An (g%1) y Bu (mg?/1) son dos parametros caracteristicos de la adsorcion en
equilibrio.

6. Modelo de Flory-Huggins

La forma linealizada de la isoterma de Flory-Huggins es la siguiente (Nechifor et al.,
2015; EI-Awady et al., 1992):

0
logC— = logKpy + n-log(1 —0) (Ec.E13)
0

donde n es el nimero de iones que ocupan los sitios de adsorcidn, Krn es la constante de
equilibrio del modelo, Co es la concentracion inicial de iones (mg/L) y © es el grado de

superficie cubierta del adsorbente, que se calcula mediante la siguiente ecuacion:
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0=1-—= (Ec.E14)

7. Modelo de Halsey

La relacion de Halsey se expresa de la siguiente forma (Sampranpiboon et al., 2014):

InKy, —InC
Q. = exp (—HA e) (Ec. E15)
Npa
La forma lineal de la ecuacién anterior es:
InKy, InC,
In Qe = - (Ec.E16)
Npa Nya

donde Kna (Mg/L) y nHa son las constantes de la isoterma de Halsey.

8. Modelo de Radlich-Peterson

Este modelo combina en una sola ecuacion los modelos de Lagmuir y Freundlich, se

expresa de la siguiente forma (Sampranpiboon et al., 2014; Wu et al., 2010):

0 K - Ce (Ec.E17)
= C.
© 1+ ag-C/
Al linealizar la ecuacién anterior se tiene:
ln% = g-InC, — InKp (Ec.E18)

donde Kr (I/g) y ar (I/mg) son las constantes de Radlich-Peterson y g es un exponente

entre 0 y 1. Hay dos casos limites g=1 (forma de Lagmuir) y g=0 (ley de Henry).

9. Modelo de Jovanovic

El modelo de Jovanovic puede expresarse mediante la siguiente relacion

(Sampranpiboon et al., 2014; Quifiones y Guiochon, 1996):
Qe = Qmax(1 - eKj.Ce) (EC E19)

La cual de forma linealizada queda:
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InQe = InQpax — Kj - C (Ec. E20)

donde K;j es un pardmetro (I/g) y Qmax €s la méxima adsorcion de adsorbato (mg/g).
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E.2. Ajuste de los datos experimentales a los modelos de absorcién.
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Figura E1. Ajuste de los datos experimentales obtenidos durante la absorcion de Co?*, a
los diferentes modelos de isotermas de adsorcion: a) Lagmuir, b) Frendluich, c) Flory-
Huggins, d) Temkin, e) Radlich-Peterson, f) Jovanovic, g) Harkins-Jura, h) Dubinin—

Radushkevich, i) Halsey.



188

120

100

80

60

Ce/Qe

40

20

c]
y=015881+ 18297
]
v=0,0982x+ 2,829 7
Ri=0,7488
7M1
PL1
4 BPFL
ap
0 200 400 600
Ce
m|
oPL1
y=106913+0.3822 PFL
= 06094 R
v= 0662+ 1453
Re= 04851
¥=22518c- 19109
R =05009
2 4
In(Ce)
¥=-0,0933x+ 0,2765
Ri=08207
Y= OTIcH 03837 y= 012335+ 0312
Ri=094 Re= 0957
1 2 3

4
3
1201827+ 0365
- RE= 0,608
52
o ¥=03892x+ 0,0918
E R=07631

6
038 0,6 04 0.2
l\ 1| C
' 2

y=-4,9945x-3,5943
R*=10,3688

log(®/Cy)

¥=-3.3407x - 3,5603

R = 08306 oPLL
I WFE ;
v=51385:-2558 AP
R=03T2
5
0 log(1-0)
1 3 5
In(Ce) 4
J
| | ¥=00024x+ 10176 y=0,00175+ 10039
Re=04626 R0 |
4 3
= 00036+ 11209 A
= 0712702144 T OR-05483
Ri=0959
23
o y=08175x-0.565 A
3 R = 09689
0 ¥ =0.6108x-0.0918
£2 Re= 08881
M1
oPLI
1 WFFI !
AP |
0 0
0 2 4 6 0 200 400 600
InCe Ce
4 3
N |
¥= 0,283+ 02144
3 " R =0,7916
=06427 2 ¥=10]1827x + 0,565
Re=0,6089
y=-06851x + 1527 o 048935+ 0,915
o Bl ¥=0,3892x +0,
R =0,5444 :
& Qo RE=0,7631
H ¥=-34351x+ 2,0898 5
Ri= 05256 | |
1
1
WPF1
AP
0 0
0 05 1 0 2 4 6

el

InCe

Figura E2. Ajuste de los datos experimentales obtenidos durante la absorcion de Fe?*, a
los diferentes modelos de isotermas de absorcion: a) Lagmuir, b) Frendluich, c) Flory-
Huggins, d) Temkin, e) Radlich-Peterson, f) Jovanovic, g) Harkins-Jura, h) Dubinin—

Radushkevich, i) Halsey.
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E.3. Espectros FTIR-ATR de los hidrogeles convencionales cargados con iones Co?*
y Ni?*,
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Figura E3. Espectro FTIR-ATR del hidrogel de poliacrilamida sin iones (linea negra),
cargado con iones Co?* (linea roja) y cargado con iones Ni?* (linea azul). a) completo y
b) ampliacién de la sefial correspondiente al movimiento de waggin del enlace C-NH;
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Figura E4. Espectro FTIR-ATR del hidrogel de poli(acrilamida-co-acido itaconico) sin
iones (linea negra), cargado con iones Co?* (linea roja) y cargado con iones Ni?* (linea
azul). a) completo y b) ampliacion de la sefial correspondiente al movimiento de waggin
del enlace C-NH>
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APENDICE F. Estimacion porcentual del entrecruzamiento que genera el lodo
rojo en los hidrogeles hibridos.

Partiendo de los datos del médulo de almacenamiento (G”) y los valores calculados a
partir de la teoria de elasticidad de cauchos y la densidad de entrecruzamiento efectiva
(N*), ambos presentados en la tabla 23, se calculé el porcentaje de puntos de
entrecruzamiento que aporta el agente entrecruzante quimico (%Eg) y el porcentaje de
puntos de entrecruzamiento que aporta el lodo rojo (%Ea) en los hidrogeles hibridos.

Para esto se utilizaron las siguientes ecuaciones:

N
%E, = ——2 - 100 (Ec.F1)

%E, =100 — %E, (Ec.F2)
donde Nyupa, €S la densidad de entrecruzamiento efectivo que genera el agente
entrecruzante quimico N’N-metilenbisacrilamida y Ny en la densidad de
entrecruzamiento efectivo total que genera el agente entrecruzante quimico N'N-

metilenbisacrilamida mas el lodo rojo.

Para el hidrogel con 0,1% de lodo rojo (PLO) se tiene:

WE. = 0,077mol/m3 100 = 90 1%
OFa ~ 0,78 mol/m3 -

%E, = 100 — 90,1 =9,9%
El mismo procedimiento se siguié para los demas hidrogeles y los resultados se

muestran en la tabla F1.

Tabla F1. Porcentaje de puntos de entrecruzamiento que aporta el lodo rojo (%E.) en
los hidrogeles hibridos.

Tipo de G’ promedio
Hidrogel (Pa) N* (mol/m?®) %E, %E,
PAAm 191,34 0,077 0 100
PLO 1921,5 0,78 90,1 9,9
PL1 9349,8 3,796 98,0 2,0
PL10 10339,6 4,199 98,2 1,8
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APENDICE G. Estimacion tedrica de la composicion quimica de los hidrogeles
tipo copolimeros en funcion de la conversion.

En 1946 Skeist desarrollo un método para estudiar la composicién en copolimeros en
funcién del grado de conversion de los mondmeros, la utilizacién del mismo se realiza
mediante la ecuacion G1 (Odian 2009):

B _ 7Y
- (f1)o 6] (Ec.G1)

My~ L(fdo ] [(fz)o] fi=46
Donde 1-M/Mp se define como el grado de conversion (M es el nimero total de moles de
los mondmeros en un tiempo determinado y Mo es el nimero total de moles iniciales de
los monomeros), f1 y f2 son las fracciones molares del mondmero 1 y 2 respectivamente
en la alimentacion para un grado de conversion dado. (fi)o y (f2)o son las fracciones
molares iniciales del monomero 1 y 2 respectivamente. o, 5, y y ¢ son variables que

dependen de las reactividades de los mondmeros (r1 y r2) y se definen a continuacion:

2

a =m (ECGZ)
p=—11 _ (Ec.G3)
(1-r7)
_ 1-nn
T ICEry (Fe. G
=Lt Ee.G5
C@2-r-1) (Ec.65)

En la tabla G1 se muestra cdmo cambia la composicion de la alimentacion y de los
hidrogeles a medida que avanza la polimerizacién y en la figura G1 se aprecia
visualmente este efecto.
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Tabla G1. Variacion en la composicion de la alimentacion y el copolimero en funcién
del grado de conversion. Para una alimentacion inicial de 80% AAm (M1) y 20 % Al

(M2).
Relacién Relacién
% masa % masa molar de los | molar de los
Grado de monomeros en | mondmerosen | mondmeros | mondmeros
conversion f1 f2 la alimentacion | los copolimeros en la en el
alimentaciéon | copolimero
(x) (n)
%M1 | %M2 | %M1 | %M2 7,33 5,61
0 0,88 | 0,12 80 20 75 25 8,09 6,19
0,28 0,89 | 0,11 82 18 77 23 9 6,89
0,50 0,9 0,1 83 17 79 21 10,11 1,74
0,66 0,91 | 0,09 85 15 81 19 11,50 8,81
0,78 0,92 | 0,08 86 14 83 17 13,29 10,19
0,86 0,93 | 0,07 88 12 85 15 15,67 12,02
0,92 0,94 | 0,06 90 10 87 13 19 14,59
0,96 0,95 | 0,05 91 9 89 11 24 18,44
0,98 0,96 | 0,04 93 7 91 9 32,33 24,85
0,99 0,97 | 0,03 95 5 93 7 7,33 5,61

(*)Masas molares de los monémeros: AAm= 71,08 g/mol, Al=130,1 g/mol, r1=0,77;

r,=1,36; iniciador
(Uyanik y Erbil, 2000).

. persulfato de amonio, temperatura: 50 °C, medio: solucion acuosa
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Figura G1. Variacion en la composicion de la alimentacion y el copolimero en funcion
del grado de conversion. Para una alimentacion inicial de 80% AAm (M1) y 20 % Al
(M2)
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