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RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron hidrogeles de poli(acrilamida) y del
copolimero de poli(acrilamida-co-acido itacénico), mediante reacciones de
adicion, en solucion. En el copolimero la distribucién de diametros de poros,
obtenidos por microscopia electrénica de barrido (MEB), oscilaron entre 10 um
y 100 ym, los cuales originan su notable capacidad de absorcion. La interaccion
con los iones calcio fue estudiada en los hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido
itaconico) a partir de una solucién de nitrato de calcio y los resultados obtenidos
indicaron una importante absorcion de iones al utilizar la maxima cantidad (20%
en masa) del acido itaconico en la sintesis. Este resultado oriento la evaluacion
de los hidrogeles aplicados en suelos, midiendo la absorcion del calcio ligado a
las rocas fosféricas de Riecito y Navay, en suelos acidos de diferentes pH,
provenientes de los estados Sucre y Monagas. Con la técnica de energia de
dispersion de rayos X acoplado a un microscopio electronico de barrido (MEB-
EDX) se determind, que en las pastillas secas (xerogel) de poli(acrilamida-co-
acido itaconico) se obtuvieron importantes niveles de acumulacion del calcio
idnico (Ca®"). Los resultados obtenidos mostraron que con el incremento de la
roca fosforica en el suelo, se favorecié la acumulacion del calcio en el
copolimero. Finalmente también se evidencié que la captacion efectiva del
calcio por parte de los hidrogeles fue mas efectiva y se increment6 en el suelo
con el mayor pH (suelo de Mariguitar, Estado Sucre, Venezuela).
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INTRODUCCION

Caracteristicas generales de los polimeros

Hoy en dia los polimeros representan uno de los materiales mas
importante en nuestra vida cotidiana, debido a que han desplazado, en muchos
casos, al metal, madera, vidrio, concreto, entre otros. Los polimeros son
macromoléculas constituidas de un gran numero de moléculas, enlazadas
covalentemente, mediante reacciones de polimerizacion. Estas
macromoléculas pueden ser lineales, poco ramificadas o altamente ramificadas
segun sea el caso (Figura 1), variando las ramas en longitud y frecuencia.
Cuando las ramas unen diferentes macromoléculas, la estructura se convierte

en una red tridimensional (Nicholson, 2006; Katime y cols., 2004).

a b C
Figura 1. Arquitectura( d)e cadenas pol(in)1éricas: (a) Lineal, fb; Ramificada, (c)
Entrecruzada.

Los monémeros usados como bloques fundamentales para la
construccion de estas macromoléculas son, generalmente, moléculas
organicas de baja masa molar, unidas covalentemente, de manera secuencial o
aleatoria en la cadena polimérica. La estructura caracteristica que presentan
los polimeros junto con sus propiedades quimicas determinan su extensa
variedad y, en consecuencia, aplicaciones muy diversas (Chanda, 2006).

Dentro de la enorme variedad de polimeros existentes hay que destacar a
los geles. Sdlidos porosos con una matriz polimérica reticulada permeable a
diferentes disolventes o fluidos en funciéon de su estructura (Dominguez, 2006;
Katime, 2004).



Caracteristicas fisicoquimicas de los geles

Los geles poliméricos forman parte de los solidos porosos, gracias a la
flexibilidad de sus cadenas, que hacen posible la entrada de moléculas de
disolvente dentro de Ila estructura tridimensional, experimentan
macroscopicamente, un proceso de expansion o hinchamiento de la misma
(Saez y cols., 2003).

Si el hinchamiento de la red polimérica, en los geles, se lleva a cabo por la
absorcion y retencién de agua en los intersticios de la malla, se obtienen los
denominados hidrogeles. Cuando el hidrogel pierde todo el agua en su
estructura (forma no hidratada) se le denomina xerogel (Pinzén y cols., 2002).

Generalmente, se reconocen dos tipos de geles: los geles fisicos y los
geles quimicos. Dicha clasificacion depende de la naturaleza de las uniones
involucradas en la estructura tridimensional que los componen. En los geles
fisicos el entrecruzamiento entre las cadenas del polimero no son
completamente estables, habitualmente, estas uniones son de tipo Van der
Waals o enlaces de hidrégeno, las cuales son muchos mas débiles que las
uniones de caracter netamente covalente. Por otro lado los geles quimicos son
aquellos en los que la red se encuentra formada por enlaces covalentes (ver
Figura 2). Este tipo de enlace es muy fuerte y su ruptura implica la degradacion
del gel (Corrales y cols., 2006).

- ~o

_______

Figura 2. Esquema de la red entrecruzada de poli(acrilamida).



Un hidrogel es un material polimérico que tiene la habilidad para absorber
significativas cantidades de agua con su estructura, pero sin llegar a
disolverse en ella, ya que sus entrecruzamientos estan formados por enlaces
covalentes. Una amplia variedad de materiales de origen animal y vegetal,
preparados por la modificacién de estructuras organicas naturales y materiales
poliméricos sintéticos entrecruzados, son hidrogeles. Ejemplos tipicos de redes
covalentes reticuladas, como los hidrogeles, son los copolimeros de estireno-
divinilbenceno hinchados en solventes organicos y las resinas de intercambio
i6nico preparadas a partir de sulfonato de poliestireno reticulado, poli(p-
aminoestireno) o copolimeros de 2-hidroxietilmetacrilato-etilenglicol hinchados
en agua, el cual es el tipico material usado para los lentes de contacto (Osada
y cols., 2004).

Los hidrogeles pueden ser clasificados en funcion de diferentes
propiedades. En base al método de preparacion, ellos se pueden clasificar en:
homopolimeros, cuando estan compuestos de un tipo de mondmero hidrofilico
y copolimeros si estan formados de dos tipos de mondémeros, donde por lo
menos, uno de ellos es hidrofilico. En funcion de la naturaleza idnica que
presenta la cadena, se pueden clasificar en neutros, anionicos, catidénicos e
hidrogeles anfoliticos, cuando ambas cargas estan presentes en la cadena
polimérica (Barducci, 2009).

Los hidrogeles son polimeros con varias caracteristicas que dependen de
diferentes factores; por ejemplo, su hidrofilicidad responde a la presencia de
grupos polares solubles al agua (-OH, -COOH, -CONH;, -SO3H). Su
existencia como red tridimensional los hace insolubles, su suavidad vy
elasticidad estan determinadas por la naturaleza hidréfila del mondémero(s) y su
bajo grado de entrecruzamiento.

El poder de hidratacién o absorcién de agua, en los hidrogeles, es uno de
los factores mas importantes, la cual esta determinada por la funcionalidad vy la
calidad del hidrogel. El alto grado de hinchamiento de los hidrogeles es por lo

tanto una funcion de las caracteristicas de la red (Katime y cols., 2004).



Interaccion hidrogel-iones metalicos

Los hidrogeles han sido ampliamente estudiados, con particular énfasis
en sus cambios reversibles de volumen (hinchamiento-deshinchamiento) en
respuesta a estimulos externos, tales como, cambios de pH, temperatura y
fuerza idénica. Las redes poliméricas con grupos funcionales ionizables (redes
idnicas) pueden modificar su capacidad de absorcion aceptando o liberando
protones en respuesta a un pH apropiado y a la interaccion i6nica en medio
acuoso. Los hidrogeles que exhiben una variacién en el volumen, dependiente
del pH, se hinchan a partir de redes idnicas que contienen grupos funcionales
acidos o basicos. Cuando estos grupos son ionizados, una presion osmaética de
hinchamiento, dentro del material, aumenta y las especies ionizadas son
atrapadas en el gel y como resultado de la repulsion electrostatica, la absorcidon
de solvente en la red se incrementa (Martinez y cols., 2009; Katime y cols.,
2004).

Al respecto se han reportado varios estudios sobre las propiedades de
hinchamiento de los hidrogeles de poli(acrilamida) en funcién del contenido de
grupos amida en el hidrogel. Los resultados de estos estudios han indicado que
cuando el contenido del grupo amida se incrementa, la proporcion de
hinchamiento también lo hace. Debido principalmente, por el incremento
simultdneo de especies ionizadas dentro del hidrogel, los cuales producen una
presion osmatica, por efecto de la repulsidon electrostatica de cargas adicional
que hincha el hidrogel (Turan y cols., 2008).

De igual manera Katime y cols. (2004), sintetizaron nuevos hidrogeles a
partir de copolimeros de acrilamida, acido itacénico y acido maleico y
demostraron que el uso, incluso, de muy pequefias cantidades de acidos
dipréticos, como el itaconico o maleico, imparte notables propiedades a los
hidrogeles.

En este contexto la absorcidn de agua y por lo tanto la absorcidén de iones
metalicos se incrementa cuando la hidrofilicidad del polimero se ve mejorada,

debido a que, la difusidon de soluciones acuosas en polimeros mas hidrofilicos



es mas rapida que en polimeros menos hidrofilicos. Si consideramos este
hecho las redes poliméricas de poliacrilamida, poli(acido metacrilico) y
poli(acido acrilico) pueden ser muy ventajosas, por su gran capacidad de
absorcion. Esta propiedad superabsorbente ha sido ampliamente usada para
aplicaciones farmacéuticas y en la agricultura, sin embargo hay que considerar
que la absorcion del metal en medio acuoso es generalmente, limitada por la
difusion del ion metalico hacia el hidrogel (Katime y Rodriguez, 2001).

Los estudios fundamentales acerca de la formacion de complejos de
cationes metalicos con hidrogeles polielectrolitos se han llevado a cabo vy
usados en la recuperacion de iones metalicos. Asi, el hinchamiento de una red
polielectrolitica en un medio acuoso con cationes, puede ser aplicado para el
tratamiento de aguas, en estudios medio-ambientales.

En afos recientes, la sintesis de hidrogeles con grupos quelantes,
(quitosano entre ellos), ha recibido considerable atencion por su rapida y
econdmica forma de analizar y extraer los iones metalicos. Se ha determinado
que los materiales poliméricos entrecruzados teniendo grupos funcionales,
tales como &acidos carboxilicos, aminas, hidroxilos, amidoxinas y acidos
sulfénicos pueden ser usados como agentes quelantes para la remocion de
iones a partir de soluciones acuosas. La principal ventaja de tales materiales es
su facil captacién de iones y, en muchos casos, la extraccion de cationes con
reacciones quimicas simples para ser reusados (Pinar y cols., 2007; Larez,
2003).

Katime y Rodriguez (2001), sintetizaron hidrogeles de poli(acido acrilico-
co-acido itacdénico) y observaron que la disminucion de la capacidad de
absorcion de los hidrogeles en una solucién de cobre, es debido, a la variacion
de la presién osmoética dentro y fuera del hidrogel. Los hidrogeles de poli(acido
acrilico-co-acido itaconico) tiene grupos —COOH fijos en la red como grupos
funcionales. Cuando ellos se sumergen en soluciones con electrolitos, como el
cobre, toma lugar el intercambio cationico durante el proceso de hinchamiento,

teniendo un considerable efecto sobre la absorcién de agua. Estos resultados



estan acordes con el intercambio que ocurre entre el ion metalico de la solucién
externa y el protén (H") de los grupos polares en las cadenas del polimero.

De igual manera Bejarano y cols. (2008), sintetizaron hidrogeles de tipo
semi IPN de poli(acrilamida/poli(acido acrilico)) y observaron, que al
incrementar la proporciéon de alimentacién de poli(acido acrilico) hubo una
mayor absorcién de iones metalicos Cu** y Mg?®*, tendencia que se dio por el
mayor caracter ionizable de los grupos carbonilos del acido. Otro resultado que
se obtuvo, de las soluciones de cobre y magnesio, donde los hidrogeles
estuvieron sumergidos por 24 horas fue que en todos los casos la cantidad de
magnesio residual en la solucién era menor que la cantidad de cobre. Los
autores concluyeron que podria haber una interaccidon entre los grupos
carboxilicos presentes y los iones metalicos, de forma selectiva y que parecia

estar ocurriendo en funciéon del radio idnico del metal.

Cinética de hidratacion de los hidrogeles

Un liquido como el agua, al ponerse en contacto con el polimero
entrecruzado (xerogel) intentara disolverlo. Para ello, el agua solvatara a las
macromoléculas del polimero intentando separarlas una de las oftras.
Macroscopicamente, esto provocara el hinchamiento progresivo de la red
polimérica (gel). Este proceso de hinchamiento tiene un limite, ya que el
polimero forma una sola red tridimensional unida por enlaces covalentes que
no pueden destruirse por un proceso sencillo de solvatacién (Rogel y cols.,
2003).

La capacidad de absorcion de agua, determinada por el estado de
equilibrio hinchado, se debe al balance que ocurre entre las fuerzas osmoticas
debidas al agua que entra en la red y las fuerzas que ejercen las cadenas
poliméricas en oposicion a esta expansion.

Por el contrario, en el hinchamiento de los polimeros no entrecruzados el
mecanismo de solvatacion puede desenredar y separar cada una de las

cadenas poliméricas de las otras, a medida que progresa la entrada de



disolvente en la red macromolecular (Katime y cols., 2004).

La fuerza motriz que favorece el hinchamiento de una red polimérica es la
presion osmoética, sin embargo, hay una fuerza elastica que se opone a este
proceso, la cual balancea la tension en la red y previene su deformacién. En el
equilibrio, mientras las fuerzas elasticas y osmoéticas estan equilibradas, no hay
hinchamiento adicional (Caycara y cols., 2004).

El proceso de obtencion del hidrogel determina la capacidad de
hinchamiento que este tendra, dado que los espacios (poros) que se
establezcan entre las redes poliméricas flexibles, que se forman en dicho
proceso, determinaran la cantidad de agua que el hidrogel puede albergar. El
grado de porosidad y el tipo de estructura porosa de la red son dos de los
parametros fisicoquimicos que determinan la rapidez de hinchamiento del
hidrogel, estos parametros se pueden controlar desde la sintesis de la red
polimérica, lo que incluye, al tamafio de los poros.

La presencia de grupos ionicos en la cadena polimérica parece ser una
importante condicidn para la ocurrencia de un gran cambio en el volumen del
hidrogel. Cuando estos grupos son ionizados se produce una presion de
hinchamiento osmdético dentro del material que expande la red y se traduce en
un mayor tamafo de poro que permite potenciar los procesos de absorcion y
liberacion en los hidrogeles (Fariba y cols., 2010).

Sin embargo, la rapidez de hinchamiento en los hidrogeles se vé
mermada al estar en presencia de soluciones metalicas, el proceso de
captacion de iones metalicos es relativamente lento, la difusion de iones dentro
del hidrogel es probablemente el factor limitante de la cinética de hinchamiento.
En solucion de iones metalicos la red polimérica se hincha, pero por
neutralizacion de la carga eléctrica en el hidrogel, por enlazamiento, con
especies idnicas, como grupos carboxilatos, rapidamente se deshincha (Katime
y Rodriguez, 2001).

El contenido de agua en el equilibrio (m..) es una propiedad basica de los

hidrogeles, debido a que muchas de sus aplicaciones dependen de este valor.



Su alta permeabilidad permite controlar la absorcion y liberacién desde los
hidrogeles. Sin embargo, un contenido de agua excesivamente alto resulta en
muy pobres propiedades mecanicas en el hidrogel. Es, por lo tanto necesario
buscar un adecuado balance en los componentes hidréfilos e hidréfobos para
hacer hidrogeles utiles para aplicaciones particulares con bajas propiedades
mecanicas (Katime y cols., 2004).

Varios son los trabajos reportados acerca del hinchamiento de polimeros
hidrogeles en solventes como el agua destilada. Uno de estos trabajos fue el
de Bejarano y cols. (2008), en el que se evalud el hinchamiento de hidrogeles
interpenetrados del tipo (IPN), variando la proporciéon del poli(acido acrilico)
desde 100/0 hasta 60/40 y ademas, el efecto de variar la proporcion de agente
entrecruzante, en la sintesis, desde 1% hasta 2% sobre el hinchamiento del
hidrogel. Se evidencié que los hidrogeles con una mayor proporcion de
poli(acido acrilico), absorbieron una cantidad superior de agua. Esto obedece a
que el poli(acido acrilico) contiene un gran numero de grupos carboxilicos, los
cuales son capaces de establecer una mayor cantidad de interacciones de tipo
puente de hidrogeno con el agua. Con relacion al agente entrecruzante, se
encontrd que la absorcion de agua disminuyd al aumentar la proporcién del
mismo en la sintesis, lo cual se debe a que el espacio libre dentro del hidrogel
se limita, ya que el agente entrecruzante le proporciona mayor rigidez a la
estructura tridimensional que genera, lo que implica una disminucién en el
tamafo de poro.

En otro trabajo, Martinez y cols. (2008), desarrollaron redes poliméricas
hibridas compuestas de acrilamida y quitosano (AAm/Qui) para evaluar su
hinchamiento en funcién del pH. Para ello se sintetizaron los hidrogeles con los
monomeros antes mencionados en proporciones de 100/0, 95/5, 90/10, 85/15 y
80/20 respectivamente, mediante copolimerizacién radical y usando N,N’-
metilenbisacrilamida como agente entrecruzante. Se observé que para un
mismo copolimero AAm/Qui (90/10) el hinchamiento, expresado como el

contenido de agua en equilibrio (W.), fue mayor en un medio acuoso (pH



neutro) que en un medio basico o acido. Esto es debido a que el proceso de
hinchamiento en la red polimérica del hidrogel se ve influenciada por la fuerza
ionica del medio de hinchamiento, cuando la fuerza i6nica se incrementa la
concentracion de iones en el hidrogel debe incrementarse para satisfacer el
equilibrio de Donan. Este equilibrio establece que al aumentar la concentracién
de la solucion salina, la fuerza idnica en la solucidon disminuye y la
concentracion idnica en la solucion externa puede aproximarse a la
concentracion ionica dentro del hidrogel.

Tal como se menciond en el apartado anterior la absorcion de iones
presentes en un medio acuoso representa otro aspecto importante de los
hidrogeles. En este sentido Sadeghi y Koutchakzadeh (2007), se enfocaron en
evaluar el hinchamiento de un hidrogel superabsorbente de
carboximetilcelulosa hidrolizada-poli(acrilato de sodio-co-acrilamida) [CMC-
poli(AANa-co-AAm)] en soluciones metalicas de calcio, sodio y aluminio. Estos
autores mostraron que la capacidad de hinchamiento del hidrogel de [CMC-
poli(AANa-co-AAm)] esta dada por la concentracion de la solucion metalica
empleada. Los resultados revelaron que el porcentaje de hinchamiento
disminuy6 a medida que la concentracion metalica se incremento, esto debido
a que al aumentar la carga del cation en la solucién, el grado de interaccion con
los grupos funcionales presentes en el hidrogel aumenta y el hinchamiento

consecuentemente, se reduce.

Aplicaciones de los hidrogeles en la agricultura

En el sector de la agricultura las precipitaciones inciertas representan uno
de los mayores obstaculos para la produccion de cosechas, especialmente,
cuando estas ocurren de forma no periddica, generando problemas graves si
las condiciones de sequia prevalecen por un largo tiempo. Los dafios a las
cosechas, en la temporada seca pueden ser reducidos por irrigacion
suplementaria con agua de rios y pozos o conservando, como mucho, el agua

de lluvia en el suelo lo mas posible. Adecuadas técnicas ayudan en el



espaciado y reduccion de la frecuencia de riego. Tales practicas pueden
asegurar la supervivencia de las cosechas e incrementar la produccion de las
mismas. La produccidn de las cosechas depende principalmente, de las
condiciones ecolégicas y del suelo. La falta de humedad es uno de los
obstaculos para el crecimiento de las cosechas en regiones aridas y
semiaridas, asi como, la poca precipitacion en estas areas. La utilizacidon
eficiente de suelos pobres y fuentes hidricas hacen necesaria la adaptacion de
técnicas apropiadas en el manejo de fuentes de agua (Rifat y Safdar, 2004).

Una aplicacion que esta cobrando interés en la actualidad es el empleo de
polimeros hidrofilicos (hidrogeles) en el campo de la agricultura para aumenta
la capacidad de retencion de agua del suelo, favoreciendo por tanto el
desarrollo de las plantas. Al mezclar el hidrogel con el suelo se logra, por un
lado, aprovechar mejor el agua de lluvia o riego al perderse menor cantidad de
agua por filtraciéon, y por otro lado, también se consigue disminuir la
evaporacion de la misma (Figura 3).

El incremento de estos factores mejora la actividad biolégica y aumenta la
produccion del suelo. Ademas la utilizacion de polimeros también produce una
mejora de la estructura del suelo y de la aireacion del mismo. Asi el uso de este
tipo de polimeros permitira, por ejemplo, la recuperacion de zonas semiaridas o
terrenos de cultivos abandonados y poco fértiles cuando se emplea de forma
extensiva (Rojas de Gascue y cols., 2006).

El uso de los polimeros no es nuevo en la agricultura. Estos se utilizaron
por primera vez en el acondicionamiento de suelos en la década de 1950,
cuando las poli(acrilamidas) no reticuladas, poli(vinil alcohol) y compuestos de
cauchos se introdujeron para la estabilizaciéon de los agregados del suelo y
controlar los efectos de la erosidon del agua y el viento. Este desarrollo fue
seguido de la introduccion en 1960 de los polimeros reticulados en los que la
matriz polimérica fue quimicamente, disefiada para permitir la absorcion y
liberacion de grandes cantidades de agua (Rifat y Safdar, 2004).

La superficie de los hidrogeles actua como una membrana a través del
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cual, cualquier soluto puede difundirse dentro o fuera de él y la rapidez con la
cual puede difundirse la sustancia esta controlada por las caracteristicas
quimicas de la red. Estas caracteristicas junto a su habilidad para ajustar
algunas de sus propiedades con los cambios de pH o de temperatura de su
entorno le han hecho ganarse el nombre de “smart gels” o polimeros

inteligentes.

Precipitacion + Irrigacion

Transpiracidn C:F_T_—h\- T
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Figura 3. Esquema de los principales factores que intervienen en el balance del
agua en el suelo (Kazanskii y Dubrovskii, 1992).

La tecnologia de materiales capaces de responder al entorno ha sido
investigada arduamente, para aplicaciones farmacéuticas, pero puede ser
aplicada en la agricultura, en el caso de la liberacion de plaguicidas o
pesticidas con las modificaciones pertinentes al caso (Rudzinski y cols., 2002).
Es por ello que se ha reportado la utilizacién de polimeros hidrogeles obtenidos
a partir de acrilamida y acido itaconico como dispositivos de liberacidon
controlada de plaguicidas, en funcion de la rapidez de liberacion (Rojas y cols.,
2004).

Desafortunadamente, cuando los fertilizantes son aplicados, usando los

hidrogeles como matriz dosificadora, se reduce a menudo su capacidad de
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almacenar agua. Las soluciones fertilizantes que contiene potasio y amonio
(cationes monovalentes) redujeron la habilidad de absorcién de agua en los
hidrogeles de poli(acrilamida) hasta en un 75% y la presencia de elementos
como calcio, magnesio, hierro (cationes divalentes) redujeron su habilidad de
absorcién en un 90% (Peterson, 2001).

Se ha reportado que los hidrogeles de poli(acrilamida) tienen un gran
potencial para ser usados ampliamente, ya que poseen la habilidad para
desempenarse en condiciones salinas, asi como, en condiciones de aridez. Sin
embargo, bajo condiciones salinas se reduce la capacidad de retenciéon de
agua en los hidrogeles a niveles tales que las plantas no pueden extraerla del
mismo. En estos casos el agua ya no es, usualmente, el factor limitante en el
suelo cuando los hidrogeles son aplicados, sino la disponibilidad de nutrientes,
el cual también suele ser un factor limitante para el crecimiento de las plantas.
Los polimeros hidrogeles, sin embargo, tienen la habilidad para mejorar el
crecimiento de la planta cuando los nutrientes son incorporados en la matriz del
mismo y entonces liberados a la planta. Pueden, en algunas situaciones, ser
utilizados como dispositivo liberador de fertilizantes en el suelo. Se ha
demostrado que aunque los fertilizantes estan estrechamente ligados a los
hidrogeles, las plantas pueden todavia acceder a algunos nutrientes, a partir de
los hidrogeles, y estos actuan como dispositivos con mecanismos de liberacion
lenta o controlada de los mismos (Peterson, 2001).

Es por ello que se ha reportado la utilizacion de polimeros hidrofilicos
obtenidos a partir de urea y formaldehido como dispositivos para la liberacion
de fertilizantes en forma controlada y eficaz, que estimulen el desarrollo foliar y
vegetativo de la planta gladiolo, por medio de la absorcion de macroelementos
como el potasio y el nitrogeno (Hurtado y cols., 2007).

El fésforo es un nutriente esencial para el crecimiento de los vegetales y
forma parte de la mayoria de los procesos fisiologicos de los organismos. La
absorcion de este elemento nutriente, en fertilizantes por parte de las plantas a

partir del suelo, es generalmente, en forma de fosfatos. La roca fosfoérica, como
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también se le conoce a los fosfatos, son minerales fosfatados nativos que casi
sin excepcion contienen poco o nada de fosforo soluble en agua. Esto limita la
disponibilidad de fosforo, presente en la roca fosforica para el crecimiento de
las plantas (Valenzuela y cols., 2002).

La aplicacién de polimeros hidrogeles, conjuntamente, con la roca
fosforica, podria ayudar a corregir la lenta solubilizacion de ésta en el suelo,
pero la habilidad de los hidrogeles para hidratarse y expandirse, como se
menciono anteriormente, se ve afectada por la presencia de sales solubles en
el suelo. El calcio divalente generado por la disolucién de la roca fosférica en el
suelo tiene un efecto inhibidor en la expansion de la red, debido a que se
forman enlaces de coordinacion entre el catidon y los grupos hidrofilicos
presentes en las cadenas del hidrogel (Mikkelsen,1994).

El aprovechamiento de este efecto, permite establecer que el equilibrio de
disolucion de ésta se desplace hacia la derecha continuamente. Tal cual se

puede apreciar en cada una de las siguientes ecuaciones.

Caqo(POy)gF, + 12H" =— 10Ca?* + 6H,PO, + 2F (Ecuac. 1)

Caqo(POy)sF, + BHT <—== 10Ca?* + 6HPO,* + 2F" (Ecuac. 2)

Este efecto propicia la formacion de mas iones fosfatos, los cuales hacen
al suelo mas nutritivo para las plantas (Larez, 1996). El hidrogel al atraer el ion
calcio promoveria la reaccién en el sistema suelo. En este caso, el hidrogel
seria considerado como una fuente de depdsito de calcio, capaz de actuar
como un “secuestrador” de iones, encauzando la reaccion de solubilizacion de
la roca fosfoérica (Mohsin, 1987; Garcia, 2008). Ha sido demostrado, al emplear
hidrogeles de acrilamida y acido acrilico, incubados en el suelo con la roca
fosforica, estos sistemas actian como agentes intercambiadores, que
incrementan el proceso de solubilizacion de la roca fosforica y la disponibilidad
de fésforo (P) en el suelo acido.

La industria de los fertilizantes, que consume gran parte de la produccion

de la roca fosférica, empleando el acido sulfurico o fosforico y la roca fosférica
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producen el superfosfato simple (CaHPOs con 20% P20s5) o el triple
(Ca(H2POy4)2 con 40% P20s), respectivamente (Zapata y Roy, 2007).

En Venezuela, existe una significativa cantidad de suelos agricolas con
severos problemas de acidez y fertilidad, siendo en muchos de estos casos,
por la deficiencia de nutrientes basados en el P. Los fertilizantes fosfatados
solubles en agua tales como Ilos superfosfatos, son normalmente
recomendados para corregir las deficiencias de fésforo. Sin embargo,
representan un gran desembolso para los agricultores de escasos recursos
econdmicos, debido en parte, por la gran cantidad que se necesita (Pérez y
cols., 1991).

Por otro lado, es conocido que la tasa de disolucion de la roca fosférica en
el suelo depende de la concentracion de los protones (H*) alrededor de los
granulos de la roca fosférica. Es decir, la disolucién de la roca fosférica puede
ser favorecida cuando el pH del suelo, el calcio intercambiable y la
concentracion de P son bajos, por lo que muchos suelos acidos en Venezuela
presentan condiciones favorables para la aplicacién de la roca fosférica por la
abundancia de ésta en el pais (Morillo y cols., 2007).

Se han hecho evaluaciones de la eficiencia agrondmica de algunas rocas
fosféricas venezolanas, tanto natural como modificada, usando el maiz como
cultivo indicador en un suelo acido del nororiente venezolano, encontrandose
un incremento de la respuesta en lo que concierne a materia seca y
disponibilidad de fésforo, en la planta y suelo, respectivamente. Estos
resultados son comparables, en algunos casos, con los valores arrojados por el
superfosfato triple (Morillo y cols., 2007).

En este trabajo de investigacion se evaluaron hidrogeles variando la
composicién y el tipo de mondmeros, con respecto a su capacidad para
absorber iones metalicos ligados al uso de la roca fosférica, asi como de la
liberacion de sustancias fertilizantes de interés agricola para el desarrollo de

plantulas de tomate en diferentes suelos.
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METODOLOGIA

Reactivos

Para la sintesis de los hidrogeles, necesarios para la ejecucion de este
trabajo, se emplearon los monémeros de acrilamida (AAm) (Promega) con 99%
de pureza y acido itaconico (Al) (Sigma) con 99% de pureza. Asi como, un
agente entrecruzante, N,N’-metilenbisacrilamida (NMBA) (Riedel de Haén) con
98% de pureza. Las propiedades quimicas y las estructuras de los reactivos se

pueden observar en la Tabla 1.

Tabla 1. Parametros quimicos de los mondmeros que intervienen en la sintesis
de los hidrogeles de poli(acrilamida) y poli(acrilamida-co-acido itacénico).
M Densidad

Nombre 3 Estructura
(g/mol) (g/cm”)

0

Acrilamida 71,08
\)J\
NH,
0

Acido Itaconico 130,00 1,578 ”ON
(@]
(@]

OH
(0]
NMBA 154,17 \)J\N/\N)L

H H

Sintesis de los polimeros hidrogeles basados en acrilamida y acido
itaconico

Se pesaron y disolvieron en 5 ml de agua desionizada las cantidades
correspondientes de los mondmeros para cada una de las relaciones a
sintetizar (segun lo descrito en la Tabla 2), (1,0%) de agente entrecruzante,

N,N’-metilenbisacrilamida y (0,5%) de iniciador, persulfato de amonio (PSA). La
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mezcla de reaccion se colocé en un bafo térmico de aceite a 60°C donde
permanecié 3 horas, para garantizar la formacion del gel. Vale destacar que la
proporcion de acido itaconico utilizada en esta tesis fue optimizada en trabajos

previos (Garcia, 2008).

Tabla 2. Relacion de alimentacién para los hidrogeles sintetizados con 1,0% de
agente entrecruzante durante 3 horas de reaccion.

Relacion en masa de los NMBA
) AAm (g) Al (g)
mondémeros (9)
100/0 2,0 - 0,02
80/20 1,6 0,4 0,02

AAm: Acrilamida; Al: Acido Itaconico; NMBA: N,N’-metilenbisacrilamida.

Purificacion de los hidrogeles sintetizados

Finalizada la reaccion de polimerizacion, el gel formado se extrajo del tubo
de sintesis y se prepard en forma de pastilla. Estas pastillas fueron colocadas
en 1 litro de agua desionizada durante 8 dias, aproximadamente, renovando el
agua del lavado cada 48 horas, hasta que un pH cercano al neutro (pH=7), en
el lavado final, indicé la total remocion de los restos de mondmero(s) residual
que no reaccionaron en la polimerizacion. Purificadas las pastillas se colocaron
en un lugar adecuado para su secado a temperatura ambiente hasta que

alcanzaron su estado seco (xerogel).

Caracterizacion de los hidrogeles mediante espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FT-IR)

Para el analisis de cada pastilla seca se utilizé 0,0150 g de xerogel
pulverizado, que se colocd en una estufa a 60°C, durante una semana,
para garantizar que estuviera totalmente, libre de humedad. El material
seco se mezclé con 0,4500 g de bromuro de potasio (KBr). La mezcla

resultante se comprimié en forma de pastillas las cuales fueron colocadas
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en un portamuestra e introducida en un espectrofotometro FT-IR marca
Perkin EImer, modelo Paragon 1000 PC. Los espectros fueron obtenidos
después de 24 barridos con una resolucion de 2 cm™. El mismo
procedimiento se desarroll6 para las pastillas xerogel después de estar en
contacto con las mezclas de suelo acido/roca fosférica y también para los

hidrogeles que se extrajeron de la solucién de calcio.

Determinaciéon del grado de hinchamiento de los hidrogeles
sintetizados

Como ya se explicé en el marco tedrico, el grado de hinchamiento es
una medida indirecta de la interaccion polimero-solvente. Es por ello que
los hidrogeles se caracterizaron no solo en agua, sino también en
soluciones de calcio y de fertilizante. Para la determinacion del grado de
hinchamiento de los hidrogeles en diferentes medios se empled la técnica
de gravimetria a temperatura ambiente (25°C) de la siguiente manera: Se
sumergio 0,1 g de una pastilla xerogel en un beaker con una cantidad fija
(70 ml) de agua desionizada, solucién de nitrato de calcio y/o de fertilizante.
A intervalos fijos de tiempo, se extrajo la pastilla, se secé cuidadosamente
su superficie con un papel filtro, se peso y se volvié a colocar en el beaker.
Este procedimiento se repiti6 hasta que no se observo variacién alguna de

la masa con respecto al tiempo, en cada caso respectivamente.

Evaluacién de la rapidez de secado de los hidrogeles sintetizados
Cuando el hidrogel alcanz6 el maximo grado de retencién de agua
desionizada, aproximadamente, en 8 dias, se sigui6 el grado de liberacion de
agua, para ello se procedié de la siguiente forma: Se extrajo el hidrogel del
beaker, se secd cuidadosamente su superficie con papel filtro y se pesé a
intervalos fijos de tiempo hasta que se observd, una masa constante que indico
que el hidrogel habia liberado, parcialmente, todo el agua retenida por él. Estas

medidas también se hicieron con una solucién de fertilizante.
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Caracterizacion de la morfologia de poro de los hidrogeles por
microscopia electrénica de barrido (MEB)

La pastilla de hidrogel sintetizada se sumergio y se dejo alcanzar en agua
su equilibrio fisicoquimico de maximo hinchamiento, lo cual tomaba,
generalmente, un tiempo de 24 horas. Transcurrido este tiempo, se extrajo el
hidrogel, se tom6 una pequefia fraccion del mismo en estado hidratado, se
colocd en un contenedor con agujeros y se depositd en la camara de un
secador de punto critico marca Hitachi, modelo HCP-2. Las muestras fueron
procesadas mediante el desplazamiento del agua en el hidrogel con arrastres
sucesivos de dioxido de carbono, de 7 minutos aproximadamente, en el
secador de punto critico. Posteriormente, fueron adheridas a un portamuestra
de aluminio mediante una cinta conductora. Finalmente, el material fue cubierto
con una fina capa de cromo en un evaporador de alto vacio marca Hitachi,
modelo HUS-5GB. El material cubierto fue analizado en un microscopio
electronico de barrido marca Hitachi, modelo S-800, donde se tomaron las
micrografias. La construccién de los histogramas de tamano de poro se
realizaron a partir de micrografias, dividiéndolos en cuadrantes y usando el

programa tpsDig2 para realizar las medidas.

Estudio de la absorcion de iones metalicos mediante espectrofotometria
optica inductivamente acoplado a un plasma (ICP-OES)

Se prepardé una solucion de nitrato de calcio (20 mg/l). Se colocé una
pastilla seca de 0,1 g de masa en 70 ml de la solucién preparada y se mantuvo
en agitacion constante durante 24 horas. Se tomaron alicuotas cada 3 horas
para determinar la variacion en el pH de la solucién. Transcurrido el tiempo de
24 horas se extrajo el hidrogel de la solucién de nitrato de calcio. Se utilizdé un
espectrofotometro inductivamente acoplado a un plasma marca Perkin Elmer,
modelo optima 5300 DV, con una potencia de 1300 watts, 15 I/min en el flujo de
gas argon, no solo, para el arrastre de la solucién de calcio, sino para las

distintas soluciones patrones preparadas para elaborar la curva de calibracion y
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0,8 I/min de gas que se utilizé para nebulizar la solucion de nitrato y cuantificar
la cantidad de calcio idnico antes y después de estar en contacto con el
hidrogel en la solucion. Los hidrogeles extraidos de la solucion fueron
caracterizados mediante energia de dispersion de rayos-X acoplado a un
microscopio electrénico de barrido (EDX-MEB) en su estado xerogel. Se
realizaron replicas de esta caracterizacion para extraer el calcio i6nico del

hidrogel y analizarlo mediante espectrofotometria 6ptica acoplada a un plasma.

Caracterizacion de los hidrogeles cargados con iones calcio por
microscopia electrénica de barrido analitico (EDX-MEB)

La pastilla hidrogel que se extrajo de la solucion de nitrato de calcio se
dejé secar hasta su estado xerogel. Luego, se fracturé y se adherié a un
portamuestra de aluminio mediante una cinta conductora. Finalmente, el
material fue cubierto con una capa fina de cromo, al vacio, en un
evaporador de alto vacio marca Hitachi, modelo HUS-5GB. El material
cubierto se analizé en un equipo de dispersion de energia de rayos-X
acoplado a un microscopio electronico de barrido marca Hitachi, modelo S-
800. El procedimiento descrito anteriormente, se utiliz6 también para la
caracterizacion de los hidrogeles después de ser incubados en la mezcla

suelo acido/roca fosférica.

Incubacién de las pastillas de los polimeros en la mezcla suelo acido/roca
fosférica

La interaccién del calcio presente en el suelo con los polimeros hidrogeles
fue evaluada al incubarse las pastillas secas en la mezcla suelo acido/roca
fosforica (Figura 4). Para ello se establecieron tres variables. La primera
variable fue el tipo de hidrogel que se utilizo, para lo cual se fijaron las
composiciones AAm (100/0) y AAm/Al (80/20) con un 1% de agente
entrecruzante para cada hidrogel. La segunda variable fue la proporcion de

roca fosfoérica que se empleo, para ello se utilizaron 1,5 g y 6,0 g,
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respectivamente. La tercera variable fue el tipo de suelo acido que se empled,
uno de los suelos utilizados es de la localidad de Los Altos de Mariguitar (Edo.
Sucre) con un pH de 5,50 y el otro de la localidad de San Agustin de la Pica
(Edo. Monagas) con un pH de 4,20.

Con estas condiciones se siguid el procedimiento que se describe: Se
depositaron de manera uniforme 150 g de la mezcla suelo acido/roca fosférica
en un recipiente, donde fue mezclada previamente, en relaciones de 300 g/1,5
g y 300 g/6,0 g, respectivamente. Luego, se colocd la pastilla xerogel en el
centro de la mezcla, ligeramente enterrada y se termin6 de cubrir con los 150 g
restantes de la mezcla. La mezcla se humedecid con 60 ml de agua
desionizada y después de 24 horas se le humect6 con 3 ml de agua, los cuales
se agregaron diariamente, por espacio de 36 dias. El montaje genero 12
condiciones (las cuales se describen en la Tabla 3).

Transcurrido el tiempo de incubacién (36 dias), se extrajeron los
hidrogeles y se recolecté algo del suelo cercano a ellos para los analisis de
fésforo y calcio soluble, en ambos, por espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier y microscopia electrénica de barrido analitico (EDX-
MEB).

. 3 - | >
gl il L&
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3 & -
- > . -
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Figura 4. Fotografia del montaje experimental para la incubacion de las
pastillas xerogeles en la mezcla suelo acido/roca fosférica.
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Caracterizacion de la mezcla suelo acido/roca fosférica por microscopia
electrénica de barrido analitico.

Se tomaron algunas porciones de la mezcla suelo acido/roca fosforica
alrededor del hidrogel y se dejaron secar. Luego una pequefia cantidad, fue
adherida a un portamuestra de aluminio mediante una cinta conductora.
Finalmente, fue cubierta con una fina capa de cromo en un evaporador de alto
vacio marca Hitachi, modelo HUS-5GB. La muestra preparada fue analizada en
un equipo de dispersién de rayos-X acoplado a un microscopio electronico de
barrido marca Hitachi, modelo S-800. El procedimiento descrito anteriormente,
se le aplico a los suelos acidos antes de su incubacion y a las fosforitas

empleadas.

Tabla 3. Condiciones empleadas en la incubacion de las pastillas secas en la
mezcla suelo acido/roca fosférica.

Roca Fosforica

Tipo de hidrogel Tipo de suelo acido

(9)
Cond AAm AAm/Al Navay Riecito Altps"<_1e San Agu_stin
(100/0) (80/20) Marigditar de la Pica
1 \ - 15 - V -
2 - v 15 - \ -
3 - v 15 - V -
4 - v 6,0 - \ -
5 \ - 15 - V -
6 \ - 6,0 - \ -
7 - v - 1,5 V -
8 - - 15 - V -
9 - - 15 - V -
10 \ - 15 - - \
11 - v 1,5 - - V

Evaluacion de los hidrogeles de poli(acrilamida) y poli(acrilamida-co-
acido itaconico) en la germinacion y crecimiento de plantulas de tomate
en suelos acidos

Se prepararon las pastillas xerogeles de acrilamida (100/0) y acrilamida-
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co-acido itaconico (80/20), hasta 0,1 g de peso, para ser empleadas en el
montaje experimental de germinacion y crecimiento de las plantulas de tomate
(Figura 5). A las semillas de tomate se les aplico, antes del ensayo, una prueba
de germinacion con resultados satisfactorios. El disefio del ensayo de
germinacién y crecimiento generé 24 condiciones (Tabla 4). Para cada
condicion, se dispuso de un recipiente, y en algunos casos se incubd la pastilla
en mezclas de suelo acido/ roca fosférica y en otras solo en el suelo acido
(suelo patrén) de la siguiente manera: en el recipiente se deposité una porcidn
de la mezcla suelo acido/ roca fosférica o el suelo patron, segun sea el caso, y
sobre esta porcidon se coloco la pastilla xerogel. Con el resto de la mezcla o el
suelo patrén se termind de cubrir la pastilla en el recipiente, luego se
sembraron, por triplicado, semillas de tomate a 2 cm de la superficie de la
mezcla separadas una de las otras. La mezcla se humedecio con 50 ml de
agua destilada y después de 24 horas se volvio a humedecer con 15 ml de

agua, las cuales se agregaron diariamente, por espacio de 28 dias.

Figura 5. Fotografias del montaje experimental para la germinacién de las
semillas de tomate en suelos acidos y en presencia de polimeros hidrogeles.

Determinacién de materia verde y seca

Transcurrido el tiempo de germinacién y crecimiento de las plantulas de
tomate, se extrajeron las plantulas, junto con el hidrogel, y se les determiné la
altura y el peso a cada una, respectivamente, lo que constituye la materia verde
de las mismas. Luego se cort6 (raiz y tallo) y se pesé cada una de las partes,

se coloco el conjunto de la plantula en una bolsa de papel rotulada, por 24
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horas, en una estufa a 60°C. Finalmente, se pes6 cada una de las partes de la
plantula (raiz y tallo) para cada condicion, lo que constituye la materia seca de

cada plantula.

Tabla 4. Condiciones empleadas en el ensayo de germinacion con plantulas de
tomate en dos tipos de suelos acidos

Pastillas Roca Semillas
Cond Replicas aApm AAm/Al  Fosforica de NPK
(100/0)  (80/20) (9) Tomate
A A1,A2,A3 \ . - 3 Sin cargar
B4,Bs5,Bs - \ —-- 3 Sin cargar
1,5
C C7,Cs,Co - v 3 -
(Navay)
D D10,D11,D12 v --- 1,5 3 ---
(Navay)
E E13,E14,E v 1,9
et (Riecito) 3
F Fi6,F17,F v 1.5
16,17, 18 (Navay) 3
G G19,G20,G21 --- \ 1,9 3 —
(Navay)
H Hyg,Has,H 1.5
22,M23,M24 (Navay) 3

Todas las condiciones son con el suelo de “Mariguitar” Sucre excepto, las condiciones F
y G que son con el suelo de “San Agustin” Monagas.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Sintesis de los hidrogeles

Los hidrogeles fueron sintetizados mediante polimerizacion en cadena, via
radicales libres, en solucion. En la cual se empled el persulfato de amonio
(PSA) como sistema iniciador de la reaccion de polimerizacion, el cual
promueve la apertura del doble enlace de los monémeros utilizados, asi como,
del agente entrecruzante N-N’ metilenbisacrilamida (NMBA).

Se obtuvieron dos clases de hidrogeles con monémeros de moderada a
alta hidrofilicidad como la acrilamida y el acido itacénico, variando la proporcion
de composicién de la acrilamida (AAm) de tal forma que la proporcidn de
alimentacion en la sintesis de los hidrogeles obtenidos fue de 80 y 100% de
AAm. Vale destacar que no se obtuvo gelificacion favorable al aumentar mas la
proporcion de acido itacénico en el copolimero, lo que sugiere que se produjo
poco entrecruzamiento entre las cadenas del hidrogel de acrilamida/acido
itaconico (70/30).

Otro aspecto a resaltar es que la disposicién de los mondmeros en el
copolimero final, de composicion (80/20), se propone como un copolimero en
bloque de AAm, dada la proporcién de alimentacion y la alta tendencia que
tiene la acrilamida a reaccionar consigo misma (homopolimerizacion) a pesar
de que el acido itaconico (Al), tiene una alta tendencia a reaccionar solo con la
acrilamida (copolimerizaciéon), de ambos monoémeros en las cadenas del
polimero.

El proceso de sintesis se desarroll6 a 60°C, temperatura idénea para el
tiempo de vida mitad del persulfato de amonio (PSA), ya que se activan los
radicales libres que resultan de la descomposicion del PSA, que reacciona con
el doble enlace de una primera molécula del monémero y propicia la formacion
de especies activas en él y en el agente entrecruzante, que permiten la
formacion de la cadena. Todo esto en una atmosfera inerte, libre de oxigeno,

ya que es sabido que el oxigeno puede actuar como un captador de radicales
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libres y por lo tanto retardan la reaccion de polimerizacion. Finalmente, los
hidrogeles sintetizados se purificaron en agua desionizada para extraer
cualquier monémero residual que no hubiera reaccionado en la sintesis, esto
se comprobé mediante medidas pH-métricas a las aguas del lavado, cada 48
horas, en la que se registré6 un aumento gradual en la medida de pH de cada

lavado, hasta un pH fisiologico (pH=7).

Determinacién de los grupos funcionales presentes en los hidrogeles
sintetizados mediante espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier

La radiacion infrarroja se refiere, generalmente, a la parte del espectro
electromagnético entre las regiones visibles y de microondas. De mayor
uso practico, en la quimica organica, es la porcién limitada entre los 4500 y
450 cm™. Cuando la radiacion electromagnética pasa a través de un
compuesto, algunas longitudes de onda son absorbidas por las moléculas
que componen el material. La energia es transferida de la radiacion al
material y las moléculas que las constituyen transcienden a un estado de
mayor excitacion.

La energia total del conjunto de moléculas puede ser considerada
como la suma total de las cuatro clases de energia: electronica, vibracional,
rotacional y traslacional. Las moléculas tienen frecuencias especificas que
estan directamente asociadas con sus modos vibracional y rotacional. La
absorcion en el infrarrojo resulta de cambios en el estado rotacional y
vibracional del enlace que mantiene unidas a las moléculas de un
compuesto, estos cambios son sutilmente afectados por la interaccion de
atomos o grupos vecinos, estructuras resonantes, enlaces de hidrégeno,
etc.

Las bandas vibracionales en el infrarrojo se caracterizan por su frecuencia
(energia), intensidad (caracter polar) y forma de la banda. La multiplicidad de

vibraciones que se producen, simultaneamente, produce un espectro de
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absorcién de alta complejidad que proporciona una identificacion caracteristica
o “huella dactilar’ propia de los grupos funcionales que componen la molécula,
por lo que, gracias a esta particularidad es posible identificar una sustancia a
partir de su espectro infrarrojo.

La correlacion de picos o bandas en la espectroscopia infrarroja es
una excelente evidencia para identificar y distinguir cualquier cambio en la
estructura de un polimero, basados en las sefales de los grupos
funcionales presentes en los mondmeros utilizados en la sintesis. Las
bandas de absorcion de estos grupos funcionales (OH, CH, NH, CO, entre
otros) se dan entre 4500 y 450 cm” del espectro electromagnético
(Silverstein, 1997).

Se puede observar en las figuras 6 y 7, los espectros obtenidos de los
monomeros de acrilamida y acido itacénico, reflejando cada una las bandas
caracteristicas de sus grupos funcionales antes de su incorporacién en la
sintesis del gel.

En el espectro de absorcion de la acrilamida (figura 6) se observaron
dos bandas a 3353 cm” y 3187 cm™, correspondientes a la tension
simétrica y asimétrica del enlace N-H, el pico que aparece a 2812 cm™ se
puede atribuir a la tension simétrica para el =CH,, a 1672 cm™' se observé
una banda intensa propia de la tension en el enlace del grupo carbonilo
C=0, a 1352 cm™ se destacéd la presencia de la banda de tension
asimétrica del enlace C-N. Las bandas de flexion para el NH, y el =CH,, se
observaron a 1612 cm™ y 1428 cm™, respectivamente.

Para el espectro infrarrojo del acido itacénico (figura 7) se observd una
banda amplia e intensa centrada en 3026 cm™, caracteristica del alargamiento
del enlace del grupo hidroxilo O-H, los picos que aparecen a 2733 cm™ y 2622
cm” se pueden atribuir a las tensiones de alargamiento del grupo metileno
=CHa, que por lo general, se observa sobrepuesta sobre la banda del grupo
hidroxilo, a 1703 cm” se observd la banda intensa caracteristica del

alargamiento del grupo C=0, la banda destacada a 1309 cm™ representa la
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vibracion de tension correspondiente para el C-O y el estiramiento de flexion

para él O-H se observd, a 1436 cm™.

Transmitancia (%)

70 1
65 4
60 4
55 1
50 A
45 1
40 1
35 1
30 1
25 4

20

4500 4050 3600 3150 2700 2250 1800 1350 900 450

Numero de onda (cm™)

Figura 6. Espectro infrarrojo del monémero de acrilamida.
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Figura 7. Espectro infrarrojo del monémero acido itacénico.

Los cambios estructurales generados por la polimerizacion de los

monomeros, de igual manera, fueron caracterizados por espectroscopia

infrarroja. Para el espectro infrarrojo de la poli(acrilamida) (Figura 8) se

mantuvieron los picos caracteristicos de la tension simétrica y asimétrica del

NH, a 3354 cm™y a 3193 cm™, respectivamente. Algo mas solapada, a 2953

cm” se observé una banda que se puede atribuir a la tensién del enlace —CHy-,

debido a la apertura del doble enlace C=C en el proceso de polimerizacion. A
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1665 cm™' aparecié una banda intensa correspondiente a la tension del enlace
en el grupo carbonilo C=0, a 1413 cm™ se observé una banda caracteristica de

la vibracion de enlace para el C-N y la banda flexionante para el —CH»- se

observé a 1450 cm™.
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Numero de onda (cm'1)

Figura 8. Espectro infrarrojo del hidrogel de poli(acrilamida).

Al igual que para el caso de la poli(acrilamida) se estudiaron las sefiales
caracteristicas del copolimero poli(acrilamida-co-acido itacénico) (Figura 9): a
3349 cm™ y 3197 cm” se observaron dos picos que se pueden atribuir a las
vibraciones de enlace para el grupo hidroxilo O-H y el grupo amida NH,,
respectivamente a 2937 cm™' corresponde a la tension de enlace para el grupo
metilenico -CHy-. La senal intensa del grupo carbonilo C=0, cuyo aporte
procede tanto de la amida como del 4cido, se observd a 1665 cm™, también se
detectaron a 1444 cm™ la banda de flexion del grupo metileno y a 1409 cm™ la
banda de tension del C-N.

El moderado desplazamiento de algunos picos de tension importantes,
como el del carbonilo (C=0) en el copolimero de acrilamida con el maximo
porcentaje de alimentacion de acido itaconico (20%), se vieron reflejados al
compararse con el homopolimero de acrilamida (Tabla 5.; Figura 10).
Debido, tal vez, a la incorporacion aleatoria del acido en la cadena,

mayoritariamente formada por Ila amida, generando este tipo de
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desplazamientos por efecto de la vibraciéon del grupo acido y amida, ambos
en la cadena del polimero.

100 -
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20 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

4500 4050 3600 3150 2700 2250 1800 1350 900 450
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-CH,-
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Figura 9. Espectro infrarrojo del hidrogel de poli(acrilamida-co-acido itacénico).

Tabla 5. Bandas caracteristicas del grupo carbonilo presente en los hidrogeles
sintetizados.

Intensidad (cm™)
C=0

AAm (100/0) 1658

AAM/AI (80/20) 1665

Hidrogel

90 -
80 -
70
60 -
50 C=0
40 -
30 -
20 -
10

HGAAm
HG AAmM/AI

Transmitancia (%)

2200 2000 1800 1600 1400
Numero de onda (cm)

Figura 10. Detalle en el espectro infrarrojo de los hidrogeles de poli(acrilamida)
y poli(acrilamida-co acido itacénico).
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La informacion obtenida de los espectros infrarrojos, permite sugerir, que
se dieron cambios estructurales en los mondmeros que intervinieron en el
proceso de sintesis, formando los respectivos geles, permitiendo postular la
posible estructura final de cada uno de ellos, de acuerdo con las etapas

ilustradas en la figura 11 y la estructura propuesta en la figura 12.

(NH4),S,0g : Persulfato de amonio

) 60°C - y .
S,04 Hz—o> 280,  Formacion de radical

0]
/\;>'NH2 048 NH2
SO - + N 60°C
4 Hzo ¢
Acrilamida Iniciacion

OH OH

0] 0 0
045 NH,
60°C
(]
/ + —>H20 HoN
N~
v 0
0 HO

Acido Itaconico 0,8

o

Macro radical

Figura 11. Etapa de iniciacion y polimerizacion de la red de poli(acrilamida-co-
acido itaconico).
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Figura 12. Esquema de la estructura del hidrogel de poli(acrilamida-co-acido
itaconico).

Analisis morfolégico de los hidrogeles sintetizados mediante microscopia
electrénica de barrido (MEB)

La microscopia electronica ha jugado un papel fundamental en la

caracterizacion quimica y estructural de los materiales a escala microscépica,

toda vez que permite explicar el

comportamiento de alguna de sus

propiedades. El microscopio electrénico de barrido permite obtener informacién
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morfoldgica topografica de la muestra en analisis, la imagen observable en esta
clase de microscopio se forma a partir de dos tipos de fendmenos que ocurren
en la interaccion del haz de electrones con la muestra. El primer tipo de
fendmeno se refiere a electrones secundarios cuya energia esta por debajo de
los 50 eV, estos electrones son originados por la muestra, producida por la
colision de electrones incidentes con los electrones del atomo y el segundo tipo
de fendmeno es producto de una colision inelastica. La imagen observable en
el MEB también se forma a partir de los electrones retrodispersados, que son
aquellos que se desvian del haz hacia atras, debido, a la dispersion elastica por
los atomos que conforman la muestra. ElI numero de electrones
retrodispersados aumenta conforme se incrementa el numero atémico de los
elementos que conforman la muestra, debido, a que crece el tamafio del nucleo
del atomo y hay mas probabilidad de choque, esta caracteristica permite
generar una imagen de diferentes contrastes que depende de la composicion
quimica (Chavez y cols., 2001).

Los materiales poliméricos, conocidos como hidrogeles, se
caracterizan por presentar una morfologia de tamafo de poro variada, que
depende del grado de entrecruzamiento con que se sintetizan y el medio en
que se encuentran.

Las figuras 13 y 15, muestran las micrografias obtenidas por
microscopia electréonica de barrido que ilustran la morfologia de poros para
los hidrogeles de poli(acrilamida) y poli(acrilamida-co-acido itacdnico) con
1% de agente entrecruzante. El analisis morfolégico corroboro6 la estructura
tridimensional porosa que presentan los hidrogeles, esta estructura (con
aspecto de esponja) tiene poros regulares. En el hidrogel de
poli(acrilamida) los poros se encuentran interconectados entre si, en la
superficie y hacia la parte interna del material.

En el hidrogel de poli(acrilamida) se observo, la existencia de areas con
destacadas diferencias en sus diametros de poro, figuras 14(a) y 14(b). Se

podria caracterizar este hidrogel con dos poblaciones de poros cuyo tamafio
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promedio es de 0,35+0,22 ym para la figura (figura 14(a)) y otra de 0,99+0,55
pum (figura 14(b)).

Figura 13. Micrografias (zona | y Il) del hidrogel de poli(acrilamida) 100/0,
respectivamente con 1% de agente entrecruzante.
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Figura 14(a). Histograma del tamano de poros (zona |) para el hidrogel de
poli(acrilamida) 100/0 con 1 % de agente entrecruzante.
Por otro lado, el tamafo promedio de los poros en el hidrogel de
poli(acrilamida-co-acido itacénico) 80/20 (figura 16), son considerablemente,
mayores a los del hidrogel de poli(acrilamida). De acuerdo a los datos

obtenidos de las micrografias, el promedio esta en el orden de los 58+39 uym
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respectivamente. Estos resultados muestran que el incremento en el tamafio de
poro para los hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido itacénico) se incrementé
con el contenido de alimentacion de acido itaconico. Permitiendo asi,
establecer una correlacion entre la morfologia y la capacidad de absorcion de
estos materiales. Las variables en la sintesis de hidrogeles con tales
caracteristicas pueden ser usadas para modular la tasa de absorcion/liberacion

de cualquier soluto en aplicaciones diversas.
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Figura 14(b). Histograma del tamano de poros (zona Il) para el hidrogel de
poli(acrilamida) 100/0 con 1% de agente entrecruzante.

Figura 15. Micrografia del hidrogel de poli(acrilamida-co-acido itacéonico) 80/20
con un 1% de agente entrecruzante.
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Figura 16. Histogramas del tamano de poro del hidrogel de poli(acrilamida-co-
acido itaconico) 80/20 con 1% de agente entrecruzante.

Grado de hinchamiento de los hidrogeles sintetizados

Las teorias que describen el equilibrio de hinchamiento en sistemas
gel/disolvente han existidos desde hace muchos afios. Esto es debido, a
que existe una relacion fundamental entre el hinchamiento de un gel
polimérico en un liquido, como el agua, la naturaleza del gel y el liquido
mismo. Las propiedades de hinchamiento de los hidrogeles neutros pueden
ser explicados como el balance de dos efectos: el 6smotico, debido a las
interacciones polimero/disolvente y las contribuciones elasticas de las
cadenas poliméricas. Por el contrario, si las cadenas poliméricas que
componen la red contienen grupos ionizables, las fuerzas que influyen en el
hinchamiento podrian incrementarse grandemente, debido a la localizacion
de estos grupos ionicos dentro del hidrogel (Saez y cols., 2003).

En este contexto, la presiéon ésmotica de hinchamiento de un gel esta
dada como la suma de las presiones osmadticas de hinchamiento de la
mezcla polimero/disolvente, a la deformacién de las cadenas de la red
hacia una estructura mas elongada y a la contribucién, debido, a la
presencia de los iones libres y enlazados (por ejemplo, la mezcla

ion/disolvente y efectos electrostaticos) entre el hidrogel y la solucion
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externa, generalmente se le llama contribucion del potencial de Donnan.

Hinchamiento en agua

Durante el hinchamiento el liquido se mueve dentro y fuera del hidrogel
hasta que la presion de hinchamiento se anule, es decir, hasta que se produce
un balance entre estas fuerzas que provocan la expansion y contraccion del
gel.

En la figura 17, se muestra la variacién del grado de hinchamiento H en
funcién del tiempo para los hidrogeles de poli(acrilamida) y poli(acrilamida-co-
acido itaconico) (80/20). En la grafica, se observa que el aumento en el
contenido de acido itaconico (de 0 a 20%) elevo el grado de hinchamiento del
hidrogel de poli(acrilamida-co-acido itaconico) hasta 10465%, en contraste, con

el 1106% para el hidrogel de poli(acrilamida).
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Figura 17. Isotermas de absorcion obtenidas en agua de los hidrogeles de
poli(acrilamida) y poli(acrilamida-co-acido itacénico) con 1 % de agente
entrecruzante.

Este alto grado de hinchamiento se alcanza debido a que una masa seca
del xerogel, de 0,1001 g, lleg6é a alcanzar 11,0676 g en el copolimero, mucho
menos que en el hidrogel de poli(acrilamida) que solo alcanz6 1,2129 g (Figura

18). Este comportamiento observado es consecuencia del gran numero de
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grupos carboxilicos (-COOH) ionizables en el copolimero (acrilamida-co-acido
itacdnico), los cuales ademas de los puentes de hidrogeno con el agua (Figura
19), generan fuerzas repulsivas entre las cadenas que componen el hidrogel, al
entrar en contacto con el agua. Estas repulsiones electrostaticas disminuyen la
presion hidrostatica de la red y adicionalmente, la presién ésmotica dentro de la
red es alta, lo que resulta en un incremento del hinchamiento para los

hidrogeles.

12 4

10 -

masa de agua absorbida (g)

\
PAAM PAAmM-co-Al

hidrogeles

Figura 18. Masa de agua (maxima) absorbida en el equilibrio para los
hidrogeles sintetizados.

Figura 19. Esquema de las posibles interacciones puentes de hidrogeno entre
las moléculas de agua y los grupos funcionales presentes en las cadenas
poliméricas del hidrogel de poli(acrilamida -co-acido itacénico).
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De igual manera en la figura 20, en un zoom de los primeros 60 6 120 min
se observa, que la rapidez de hinchamiento del xerogel se favorecié con la
presencia del contenido de acido itaconico (Al) en el hidrogel de
poli(acrilamida-co-acido itaconico), respecto al hidrogel de poli(acrilamida). Este
hidrogel se hidraté 1600 veces su tamanio inicial en los primeros 100 min, en
contraste, con el hidrogel de poli(acrilamida) que se hidrat6é cerca de 400 veces
su tamafo inicial, en el mismo periodo de tiempo. Este comportamiento se
atribuye a la expansion de la red al ionizarse los grupos acidos presentes en el

copolimero (AAm-co-Al).
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Figura 20. Rapidez de hinchamiento en los primeros 120 min para los
hidrogeles sintetizados.

En la Tabla 6, se presentan las constantes de hinchamiento (k) y el
hinchamiento en el equilibrio (m.) de los hidrogeles de poli(acrilamida) y
poli(acrilamida-co-acido itaconico). De los resultados obtenidos mediante el

empleo de la ecuacion matematica de la recta:

t__1 +Lt (Ecuac. 3)
m km2 m '

0

Se puede apreciar que los hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido

itacoénico) que estuvieron en contacto con el agua arrojaron valores
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mayores de k, indicando que su hinchamiento se produce con mayor
rapidez, debido, al aumento del caracter hidroéfilo del hidrogel. También el
m. calculado aumento, lo cual concuerda con los resultados de la Figura
17.

Tabla 6. Constante de rapidez (k) y de hinchamiento en el equilibrio (m.) para
los hidrogeles de poli(acrilamida) y poli(acrilamida-co-acido itacénico)
sumergidos en agua.

Hidrogeles kx107 (min.”) M.
AAm 100/0 0,9 91,8
AAmM/AI 80/20 3,5 99,1

AAm: Acrilamida ; AAm/Al: Acrilamida/acido itaconico

Hinchamiento en solucién de calcio

Debido, a que en este trabajo de investigacion las interacciones de los
hidrogeles con los iones de Ca”* son de vital importancia, para que se cumpla
la hipotesis anteriormente planteada en la introduccion, en cuanto, a la

captacion de calcio y desplazar asi, el equilibrio de las siguientes ecuaciones.

Caqg(PO,)6F, + 12HY ==—== 10Ca?* + 6H,PO, + 2F-

Caqo(PO,4)6F, + 6BHY <—== 10Ca®" + 6HPO,* + 2F

La capacidad de hinchamientos de algunos hidrogeles se ve afectada
significativamente, por la presencia de iones en el medio de hinchamiento. Asi
que, una forma de medir el grado de interaccién hidrogel-solucion Ca®* es
caracterizando su hinchamiento. En las Figuras 21 y 22, se observan las
isotermas de absorcién para los hidrogeles de poli(acrilamida) y poli(acrilamida-
co-acido itacdnico) en agua y en soluciéon de nitrato de calcio, respectivamente.
El porcentaje de hinchamiento para el hidrogel de poli(acrilamida) (Figura 21),
experimenté un aumento del 54%, comparado con los valores obtenidos en
agua desionizada. Esta variacidon en el hinchamiento sugiere, tal vez, la

existencia de repulsiones, de caracter dispersivo, dentro de la red por efecto de
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las interacciones con el Ca*". Por otra parte, el porcentaje de hinchamiento
para el hidrogel de poli(acrilamida-co-acido itaconico) (Figura 22), disminuyé
significativamente (25%), con respecto a los valores obtenidos con agua
desionizada. Este fendmeno observado en el hidrogel de poli(acrilamida-co-
acido itaconico) es atribuible a la habilidad que tiene el calcio para interaccionar
(formar enlaces), con los grupos carboxilatos en el hidrogel, inhibiendo con esto

el hinchamiento que tendria en ausencia de estos iones.
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Figura 21. Isotermas de absorcion obtenidas en agua y solucién de nitrato de
calcio para el hidrogel de poli(acrilamida) con 1% de agente entrecruzante.
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Figura 22. isotermas de absorcidn obtenidas en agua y solucién de nitrato de
calcio para los hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido itaconico) con 1% de
agente entrecruzante.
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En un trabajo similar (Garcia, 2008), se reportd6 este mismo
comportamiento en hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido itacénico), pero
sumergidos en una solucién de sulfato de calcio. El autor explicé que los
grupos hidrofilicos responsable del proceso de hinchamiento, al interaccionar
con el agua mediante enlaces puentes de hidrégeno, prefieren interaccionar
con los iones calcio de la solucion. De igual manera, Katime y Rodriguez
(2001), trabajando con un hidrogel de poli(acido acrilico-co-acido itaconico)
pero, con una solucion de sulfato de cobre (CuSQ,), reportaron que existe una
competencia entre el hinchamiento, caracterizado por la difusion de agua hacia
la red y el deshinchamiento, caracterizado por el enlazamiento del cobre a los
grupos carboxilicos, lo cual disminuye la presion idnica de hinchamiento dentro
del hidrogel. Los autores también reportaron que a bajas concentraciones de
iones cobre el deshinchamiento es despreciable, mientras que a
concentraciones significativas de cobre la aparicion de enlazamientos entre los

iones cobre y los grupos carboxilatos son mas probables.

Hinchamiento en solucién fertilizante

En la Figura 23, se observa la isotermas de absorcion del hidrogel de
poli(acrilamida-co-acido itaconico) en una solucién de fertilizante comercial
compuesto de nitrogeno, fosforo y potasio (NPK). El porcentaje de
hinchamiento de este tipo de hidrogel en una solucion de esta naturaleza
disminuyd, aun mas, de la que se registré en la solucion de nitrato de
calcio. La notable variacion en este parametro se debe a la presencia de
muchas especies catidnicas multivalentes en la solucién, la cual produce un
gran numero de “entrecruzamientos idnicos” que causan una significativa
disminucion de la capacidad de hinchamiento del hidrogel.

A partir de las curvas obtenidas en nitrato de calcio y en el fertilizante a
base de (NPK) se obtuvieron los valores de k y m.. (Tabla 6). En la Tabla 6 se
puede apreciar la poca variacion de la constante de rapidez de hinchamiento k

para los hidrogeles de poli(acrilamida) al estar expuesto a otros medios de
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hinchamiento distintos al medio acuoso. A diferencia de lo que ocurre con el
copolimero de AAm-co-Al donde la reduccion de k se incrementd con el
numero de especies ionicas, evidenciando la interaccién entre las especies
catidnicas presentes en el medio de hinchamiento (Ca**, K*, NH,", etc) y los
grupos carboxilicos del acido itaconico de las cadenas poliméricas del hidrogel,

lo que hace disminuir k y su hinchamiento.
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Figura 23. Isotermas de absorcion obtenidas de agua desionizada, solucion de

nitrato de calcio y fertilizante NPK para los hidrogeles de poli(acrilamida-co-
acido itaconico) a 25°C y 1% de agente entrecruzante.

Tabla 7. Constante de rapidez de hinchamiento (k) y el hinchamiento en el
equilibrio (m..) para los hidrogeles sintetizados.

. (solucién Ca*) (fertilizante NPK)
Hidrogel k x10° M. k x10° M.
AAm (100/0) 0,7 94,3 0,9 92,6
AAm/AI (80/20) 2,2 99,1 1,7 98,0

AAm: Acrilamida ; AAm/Al: Acrilamida/acido itaconico.

Rapidez de secado en los hidrogeles hidratados o cargados con
fertilizante NPK

La liberacion de agua y fertilizantes a base de nitrégeno, fésforo y
potasio (NPK) desde los hidrogeles, se monitoreo en funcién del tiempo, el

cambio de masa desde su maximo grado de hinchamiento hasta su total
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secado, a intervalos de tiempo definido.

En la figura 24, se muestra el contenido de agua inicial en los hidrogeles
hinchados, se puede observar, en la Figura, que el hidrogel de poli(acrilamida)
redujo su volumen, mas rapidamente, que el hidrogel de poli(acrilamida-co-
acido itacénico). Ademas el contenido inicial de agua para el hidrogel de
poli(acrilamida) fue de 1,2256 g, el cual se redujo solo en los primeros 100 min
en un 45%, mientras que el contenido inicial de agua para el hidrogel de
poli(acrilamida-co-acido itaconico) fue de 11,1552 g y se redujo solo en un 15%
en el mismo intervalo de tiempo. Como se explicd anteriormente, ambos
hidrogeles tenian una masa inicial seca, aproximada, de 0,1 g que al hidratarse
hasta su equilibrio llega a esas masas finales AAm 100/0 (1,2256 g) y AAm/Al
80/20 (11,1552 g). En los hidrogeles con grupos amidas, como los que estan
presentes en el hidrogel de poli(acrilamida), la propiedad de retencién de agua
es muy pobre, por lo que un aumento del contenido de acido itaconico en el
copolimero, generé mas sitios activos, que potencid, predominantemente, un
mayor numero de interacciones con el agua, a través de la formacion de
enlaces tipo puentes de hidrégeno, por lo que este tipo de interaccion tiene una
influencia directa sobre la retencion y liberacion de agua en el hidrogel (Katime
y cols., 2004).
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Figura 24. Isotermas de liberacion de agua para los hidrogeles de
poli(acrilamida) y poli(acrilamida-co-acido itacénico) a 25°C.
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De igual manera en la figura 25, se muestra el contenido inicial de
solucion de fertilizante NPK absorbida por los hidrogeles, al igual que en el
caso del agua, el copolimero (AAm/Al) obtuvo un mejor desempefio, 4,712 g
que en los primeros 100 min mostré una reduccién de 29% en masa de
solucion de fertilizante en comparaciéon al 35% en masa que perdio el hidrogel
de poli(acrilamida). Estos resultados reflejan la interaccidn electroestatica entre
las especies cationicas, presentes en el fertilizante NPK y los grupos acidos del
copolimero, que favorecen la formacion de enlaces entre ellos, limitando la

difusion de liquido a través de las cadenas poliméricas.
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Figura 25. Isotermas de liberacion de solucién de fertilizante (NPK) para los
hidrogeles de poli(acrilamida) y poli(acrilamida-co-acido itacénico) a 25°C.

Absorcion de iones calcio por parte de los polimeros hidrogeles medida
por ICP-OES

En la Tabla 7, se presentan las concentraciones medidas en soluciones
de nitrato de calcio antes y después de estar en contacto con los hidrogeles. En
soluciones con iones metalicos la red polimérica primero se hidrata, sin
embargo, simultaneamente, en este proceso los iones metalicos difunden hacia
el interior del hidrogel y son captados por los grupos ionizables fijados en las

cadenas poliméricas (Figura 26).
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Figura 26. Estructura propuesta del hidrogel de poli(acrilamida-co-acido
itacdnico) interaccionando electrostaticamente con el idn calcio.

Tabla 8. Concentraciones medidas de soluciones de nitrato de calcio antes y
después de estar en contacto con los hidrogeles sintetizados mediante ICP-

OES.

Hidrogel Conc. Inicial (mgl’) Conc. Final (mgl’) AConc. (mgl”)
AAm 100/0 20,07 19,83 0,29
AAm/AI 80/20 20,07 4,03 17,0

A pesar de ello se puede ver reflejado en las Tablas 8 (de manera

indirecta) y 9 la alta capacidad que tienen los hidrogeles de poli(acrilamida-
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co-acido itaconico) para captar el ion calcio de la solucion. Este proceso de
absorcion puede ser explicado en términos de la formacién de complejos de
iones metalicos con los grupos acidos del hidrogel, los cuales al estar
ionizados interactuan electrostaticamente con los iones calcio que difunden
a través de la estructura porosa. La formaciéon de complejos es promovida
por el intercambio entre el ion calcio (Ca?*) en la solucién externa y el
proton (H') de los grupos —COOH del &cido itacénico en la cadena
polimérica (Katime y cols. 2001). Hay que destacar que la baja absorcion
medida para los hidrogeles de poli(acrilamida) también, se debe a que en el
interior del hidrogel se da una competencia entre la absorcién de agua y la
formacion de los complejos con el metal, por lo tanto, dentro del hidrogel de
poli(acrilamida) domina practicamente, en gran medida, la absorcion de

agua sobre la absorcion de iones calcio (Tabla 8).

Tabla 9. Concentraciones medidas de Ca** en solucién de acido nitrico 0,1 M
eluidas de los hidrogeles que interaccionaron con la solucion de nitrato de
calcio (Ca(NO3)z).

Hidrogel Conc. Ca** (mgl™)
AAm 100/0 0,61
AAmM/AI 80/20 18,45

Como la captacidon de iones calcio implica la promocidén de protones
de los grupos acidos dentro del hidrogel en la Tabla 10, se puede observar
la variacion de pH en la solucidon de nitrato de calcio Ca(NOs), al estar en

contacto con cada uno de los hidrogeles sintetizados.

Tabla 10. pH inicial y final de la solucion de nitrato de calcio que estuvo en
contacto con los hidrogeles sintetizados.

Hidrogel pH Inicial pH Final ApH
AAm 100/0 6,49 6,65 0,16
AAm/AI 80/20 6,49 4,83 -1,66
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La disminucién del pH inicial de la solucién de nitrato de calcio, después
de estar en contacto con los hidrogeles (Tabla 10), corrobora que se esta
promoviendo el intercambio del protdn del acido itacénico liberado desde la
matriz del hidrogel hacia la solucién externa, por el cation calcio de la solucién
de nitrato. En hidrogeles con grupos aniénicos como el acido itacoénico, tanto el
proceso de hinchamiento como el de absorcién se ven favorecidos por el pH
(Katime, 2004). A valores de pH por encima del pKa del acido itaconico (4,20)
se ionizan los grupos acidos dentro del hidrogel y se obtiene, como se
observan en la Tabla 8, valores altos en la absorcion de iones calcio por efecto
del pH.

Evaluacién de la interaccion hidrogel-suelo acido/roca fosférica mediante
espectroscopia infrarroja

La captacidn del calcio producto de la disociaciéon lenta de la roca
fosforica por parte de los hidrogeles, tal como ya se planted en las ecuaciones
2 y 3, podria aumentar el aporte de fosforo al suelo, ya que estos fertilizantes
estan basados en minerales de calcio fosfatados. No obstante, el aporte
requerido por el suelo de nutrientes como fésforo y nitrdgeno, empleando
fertilizantes naturales como las fosforitas se hacen algo complicado, dada su
naturaleza poco soluble. Los datos obtenidos por espectroscopia infrarroja para
las muestras de hidrogeles empleados en el ensayo de incubacion con el suelo
acido/roca fosférica por espacio de 36 dias, muestran desplazamientos en la
intensidad de la banda caracteristica del grupo carbonilo (C=0) (Tabla 11).

Esta variacién, con respecto a los hidrogeles sin incubar o sin contacto
con el suelo, en el modo vibracional del enlace carbonilico, indicé la presencia
de interacciones o complejos formados por el hidrogel con los iones metalicos
provenientes de la mezcla suelo acido/roca fosférica. De acuerdo con la
hipotesis que se investiga en este trabajo podrian ser con los iones calcio
presentes en la roca fosforica de la mezcla, a través de los grupos idnicos

presentes en las cadenas poliméricas de cada hidrogel.
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Tabla 11. Desplazamiento medido, para la banda de carbonilo (C=0) en los
hidrogeles de poli(acrilamida) 100/0 y poli(acrilamida-co-acido itaconico) 80/20
antes y después de ser incubados en la mezcla suelo acido/roca fosforica

Condicién Hidrogel Numero de onda (cm™)
6,0 g R.F./Navay/Mariguitar AAm/AI 80/20 1668
1,5 g R.F./Navay/Mariguitar AAm 100/0 1666
1,5 g R.F./Riecito/Mariguitar AAm/AI 80/20 1667
1,5 g R.F./Navay/San Agustin AAm 100/0 1672
1,5 g R.F/Navay/San Agustin  AAm/AI 80/20 1664
patron AAm 100/0 1658
patron AAm/Al 80/20 1665

Los desplazamientos y variaciones en el ancho de la banda de carbonilo,
en los hidrogeles empleados (Figura 27), en el ensayo, se puedan deber a
interacciones con otros metales presentes como sodio, magnesio, hierro, entre
otros, detectados también en la matriz del suelo, que pueden, al igual que el

calcio procedente de la roca fosférica, formar enlazamientos con los grupo
ionizables en el hidrogel.

70 -

60 -
;{ . ——HG AAm/Al cond.4
E HG AAm cond.5
g 40 - ——HG AAm/Al cond.7
S ——HG AAm cond.10
g 30 - HG AAmJ/AI cond.11
g —— AAm patron
|: 20 - Aam/Al patron

10 -

1400 1600 1800 2000

Numero de onda (cm-)

Figura 27. Detalle de la banda de carbonilo para los hidrogeles sintetizados
antes y después de ser incubados en la mezcla suelo acido-roca fosférica.

48



Analisis de los hidrogeles que estuvieron en contacto con la mezcla suelo
acido/roca fosférica mediante la técnica analitica de energia de dispersion
de rayos X (EDX) acoplado a un microscopio electrénico de barrido (MEB)

Los resultados obtenidos mediante microanalisis quimico por energia de
dispersion de rayos X (EDX), empleando un microscopio electrénico de barrido
(MEB) para los hidrogeles que fueron incubados en la mezcla suelo acido/roca

fosfdrica se presentan en la Tabla 12.

Tabla 12. Microanalisis por EDX a los hidrogeles de poli(acrilamida) vy
poli(acrilamida-co-acido itaconico) incubados por 36 dias en la mezcla roca
fosférica/suelo (R.F./suelo:6,0 g/300 g).

Elementos (Yomasa)
HG AAm 100/0 HG AAm/AI 80/20
Aluminio 11,22 1,69
Magnesio 0,20 2,46
Sodio 10,59 11,63
Calcio 0,77 4,77
Hierro 3,75 1,27
Cinc 16,69 21,26
Otros 56,78 56,92
100,00% 100,00%

Los resultados presentados en la tabla es un promedio de tres repeticiones.
El resto de los elementos no forman parte esencial en este analisis

Los resultados indican la presencia efectiva de calcio, asi como, de otros
iones atrapados en la estructura de cada hidrogel después del ensayo. La
importante acumulacion de calcio en los copolimero hidrofilicos elaborados con
acido itacénico (20%), en contraste con los hidrogeles de poli(acrilamida),
evidencian la alta fraccion de calcio que logré ser disuelta en el suelo,
procedente de la roca fosforica. Este proceso fue favorecido por el
hinchamiento del hidrogel en el seno de la mezcla suelo acido/roca fosforica,

evidenciandose que los iones de calcio fueron captados e incorporados a la
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estructura del hidrogel a través de las interacciones entre él y los grupos
hidrofilicos (—COOH) que componen el copolimeroVale destacar la alta

interaccidon encontrada también en los hidrogeles de poli(acrilamida) por el Al y
el Fe. Los hidrogeles de poli(acriiamida-co-acido itacénico) también
evidenciaron esta afinidad, aunque, en menor proporcion. Estos resultados
corroboran las tendencias encontradas en los espectros IR de los hidrogeles
incubados, donde los mayores desplazamientos de la banda de carbonilo
(C=0) se presentaron en los hidrogeles de poli(acrilamida) (Tabla 11). En la
Tabla 13, se presentan los resultados medidos en los hidrogeles de
poli(acrilamida-co-acido itaconico) (AAm/Al 80/20) incubados a diferentes
contenidos de roca fosférica en la mezcla suelo acido/roca fosforica. El
incremento en la cantidad de la roca fosférica (R.F.) aumenté significativamente
la absorcion del calcio. Esto supone que la proporcion de fosforita usada en la
mezcla suelo acido/roca fosférica (6,0 g), saturd los grupos hidréfilos presentes
en el copolimero. Es de hacer notar que el incremento de la proporcién de R.F.
pareciera mas bien haber favorecido la formacion de complejos del Ca®* o del
H,PO,4  con los iones de Al o Fe por las bajas concentraciones captadas en
estas condiciones por los hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido itacénico).

Por otra parte, se evalué la absorcion de calcio en los hidrogeles
AAmM/Al 80/20, empleando dos tipos de suelos con pH bien diferenciados.
La comparacion arrojo que hubieron diferencias, marcadas, en la absorcion
de calcio, en el suelo procedente de la localidad de Sucre (Mariguitar), con
un pH de 5,50, con respecto al del estado Monagas (San Agustin), con un
pH de 4,20 (Tabla 14).

Esto se debe a que las unidades de acido itaconico en el hidrogel de
poli(acrilamida-co-acido itacénico) tienden a aumentar su ionizacién a
medida que se incrementa el pH, atrayendo los cationes calcio disueltos en
el suelo hacia el interior del hidrogel, en sitios activos dejados por los
protones acidos protonados. Otro aspecto resaltante es que la absorcién de

calcio en el suelo de San Agustin se favorecié, aun mas que en otras
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condiciones, debido a que la solubilidad de la roca fosférica aumenta con la

acidez del suelo.

Tabla 13. Elementos detectados en los hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido
itaconico) (80/20) incubados a diferentes proporciones de roca fosférica en un
mismo suelo acido.

Elementos (% masa)
RF Navay/suelo: 1,5 g/300 g RF Navay/suelo: 6,0 g/300 g
Aluminio 16,27 1,69
Magnesio 0,27 2,46
Sodio 4,69 11,63
Calcio 1,21 4,77
Hierro 4,83 1,27
Cinc 8,97 21,26
Otros 63,76 56,92
100,00% 100,00%

Suelo de referencia: Mariguitar Edo. Sucre.

Tabla 14. Elementos detectados en los hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido
itacdnico) (80/20) incubados en dos tipos de suelos acidos.

(Yomasa)

Elementos  Suelo Marigiiitar (Sucre) Suelo San Agustin (Monagas)

pH: 5,50 pH: 4,20
Aluminio 10,09 8,40
Magnesio 0,17 0,55
Sodio 0,09 1,71
Calcio 5,45 2,49
Hierro 7,32 4,62
Cinc 0,21 14,26
Otros 76,67 67,97
100,00% 100,00%
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Por otro lado el alto contenido de aluminio, cinc y hierro presentes en
ambos hidrogeles se debe a que a pH inferiores a 6 estos elementos se
encuentran mas solubilizados en el suelo por lo que sean facilmente,
absorbidos por los hidrogeles en este rango de pH.

La baja absorcion de fosforo en los hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido
itaconico) (Tabla 15), nos indica, que tal vez, hubo poca solubilidad de la roca
fosforica de Navay, esto sugiere, probablemente de igual manera, que hubo
poca fijacion de fosforo disponible en los suelos de Mariguitar y San Agustin.

Este comportamiento se debid a que la disponibilidad del fosforo soluble,
procedente de la roca fosférica de Navay, disminuyé por la presencia, en los
suelos, de aluminio y hierro, altamente solubilizados, lo que provoco tal vez, la

precipitacion del fésforo como fosfatos insolubles de hierro y aluminio.

Tabla 15. Contenido de fdsforo en hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido
itacdnico) (80/20) tomado a partir de los suelos empleados en la experiencia,
por efecto de la disolucién de la roca fosforica de Navay.

Suelo Fosforo (% masa)
Mariguitar (Sucre) 0,19
San Agustin (Monagas) 0,09

Estudio de crecimiento, materia verde y materia seca en plantulas de
tomate empleando hidrogeles de poli(acrilamida) y poli(acrilamida-co-
acido itaconico) en dos tipos de suelos acidos

Numerosas investigaciones en la actualidad estan enfocadas en aplicar
hidrogeles en suelos aridos para adicionarles capacidad para retener agua
(katime y cols., 2004). El uso de polimeros hidrofilicos abre la oportunidad de
remediar deficiencias y dafios potenciales en suelos de uso agricolas. Se estan
llevando a cabo experiencias para medir el efecto que ejercen los hidrogeles en
la absorcidon de agua y nutrientes por parte del suelo, asi como, en el
crecimiento de plantulas en el laboratorio.

En la Tabla 16 y en la Figura 28, se presentan las alturas
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correspondientes a las plantulas que germinaron durante el ensayo. En los
primeros 7 dias se observo germinacion en las condiciones A, B, D y E, siendo
mayor la altura en las condiciones D (HG AAm 100%/R.F. Navay) y E (HG
AAm/Al 80/20/R.F. Riecito), respectivamente. Sin embargo, se pudo observar
que a partir de los 21 dias las semillas de las condiciones Bs (HG AAm/AI
80/20/ fertilizante), D1, (HG AAm 100%/RF Navay) y E1s (HG AAm/Al 80/20/RF
Riecito) mostraron mas desarrollo, indicando que los hidrogeles junto con la
roca fosforica o mediante la absorcién de fertilizante a base de fosforo (NPK)

favorecieron, efectivamente, el crecimiento de las plantulas.

Tabla 16. Alturas promedio (cm) de las plantulas de tomate durante el proceso
de germinacion.

i Condiciones
Dias
Az Bs D1o D14 D12 E1s Fie Gig H24
7 2,5 3,0 45 3,5 4.0 45 - - -
14 5,8 6,5 7,2 7,0 7,5 7,0 2,5 0,9 29
21 12,4 15,6 12,6 11,8 14,2 14,8 49 1,9 58
30 16,0 20,0 17,2 16,0 18,0 19,0 5,2 2,6 7,2
25 -
20 -
£ ..
L 15 M 7 dias
@©
5 T W 14 dias
< M 21 dias
5 H 30dias

A3 B5 D10 D11 D12 E15 Fl6 G1S H24

Condiciones
Figura 28. Crecimientos promedios semanales (cm) de las plantulas de tomate.

53



Condiciones:

: Az: AAm 100/0, suelo Mariguitar (Sucre) fertilizado (NPK)

: Bs: AAm/AI 80/20, suelo Mariguitar fertilizado (NPK)

: D1o: AAm 100/0, suelo de Mariguitar, R.F. Navay

: D11: AAm 100/0, suelo de Mariguitar, R.F. Navay

: D12: AAm 100/0, suelo de Mariguitar, R.F. Navay

: E15: AAm/AI 80/20, suelo de Mariguitar, R.F. Riecito

: F16: AAm 100/0, suelo de San Agustin (Monagas), R.F. Navay
: G1g: AAm/AI 80/20, suelo de San Agustin, R.F. Navay

: Ho4: Suelo de Mariguitar (control)

OCOoONOOODWN -

De acuerdo a la tabla la reproducibilidad de las medidas se puede
apreciar en los resultados de las 3 condiciones D (D1o, D11 y D12). Otro aspecto
que hay que destacar de los resultados del grafico es que el mayor crecimiento
se obtuvo en las condiciones Bs y E4s. En Bs el hidrogel fue regado con una
solucion de fertilizante comercial (NPK), después que germino la semilla de
tomate. Estos resultados indican que la plantula aproveché la alta capacidad
que tiene el hidrogel de poli(acrilamida-co-acido itaconico) para aumentar su
volumen de retencion de agua y mantener irrigada las raices, asi como, la
captacion y retencion de macronutrientes, procedentes de la solucidn de
fertilizante; mediante la interaccion electrostatica entre estos y los grupos
acidos que componen al hidrogel, lo cual potencié el crecimiento final de la
plantula (Figura 36).

Por su parte cuando en la condicion E¢s se afade la roca fosférica de
Riecito, también se logra que los grupos acidos del hidrogel favorezcan la
absorcion del fésforo por parte de la planta en el crecimiento. Este resultado
contrasta con la condicion G4g, donde el mismo hidrogel de AAm/Al 80/20 no
pudo ayudar en el crecimiento de la plantula como se puede observar en la
misma Figura 28. Las condiciones con el suelo de San Agustin tuvieron el
menor crecimiento de las plantulas.

En la Figura 29 se presenta el crecimiento promedio semanal de las
plantulas de tomate en funcion de los dos tipos de suelos empleados a

diferentes tiempos de ensayo. Se puede apreciar que en el suelo de
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Mariguitar (Sucre), con caracteristicas franco-arcillosa, el crecimiento de la
plantula se vié potenciada por las buenas condiciones fisicoquimicas que
presentan estos suelos, las cuales son aprovechadas por el hidrogel de
AAm 100/0 usado para esta condicion (D42). Por el contrario, en el suelo de
San Agustin (Monagas), con caracteristicas arcillosa, el crecimiento de la
plantula fue muy pobre, debido a la poca porosidad que presentan estos
suelos, lo que trae como consecuencia que tengan pocas posibilidades de
aireacion y sean compactos cuando estan irrigados. Esto hace que a pesar
de la presencia del hidrogel de poli(acrilamida), estos suelos aislan el
desarrollo radicular de las plantulas y hacen que no pueda aprovechar

completamente el reservorio de agua que representa el hidrogel.

20 -
H7 dias

—15 - H 14 dias
g M 21dias
"510 . M 30 dias
-
= 5
<C

U _

D12 (Mariguitar) F16 (San Agustin)
Condiciones

Figura 29. Crecimiento promedio semanal (cm) de las plantulas de tomate en
dos tipos de suelos, ambos con hidrogel de poli(acrilamida) y R.F. Navay.

En la figura 30, se observa el crecimiento promedio semanal de las
plantulas por efecto de la presencia o no de hidrogeles en un mismo tipo de
suelo. Se puede observar que en la condicidon en la que hay presencia de
hidrogel (D+2), se potencié el crecimiento de las plantulas de tomate (Figura
37), corroborando la capacidad efectiva que presenté el hidrogel para

retener del agua de riego.
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< 30 dias
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D12 (Con hidrogel) H24 (Sin hidrogel)
Condiciones
Figura 30. Crecimiento promedio semanal (cm) de las plantulas de tomate en

presencia o no de hidrogel, al estar en contacto con la mezcla suelo

mariguitar/R.F. Navay

La materia verde y la materia seca de las plantulas indican en peso el
crecimiento que logré obtener la misma, y se refiere al peso de tallo, hojas y
raiz (materia verde) y al peso de tallo-hojas y raiz por separados (materia
seca). Las diferencias en los resultados obtenidos en materia verde de las
plantulas de tomate germinadas, con la aplicacion de hidrogeles fueron
significativas.

Se puede observar en la figura 31, que las plantulas que germinaron y
crecieron en el suelo de Mariguitar obtuvieron mayores pesos en cuanto a
materia verde, debido a las buenas condiciones de pH y granulometria que
presentan estos suelos, las cuales fueron aprovechadas por los hidrogeles
para aumentar el aireamiento necesario para que las plantulas se
desarrollaran. Esto unido a la capacidad de los hidrogeles para la retencion
del agua de riego que favorece la disolucion de la roca fosforica. Por otro
lado, se obtuvieron buenos resultados con las plantulas (condicion Bs) que
fueron tratadas con una solucion del fertilizante comercial (NPK) (Figura
32), esto debido a la alta disponibilidad de nutrientes como foésforo, potasio,
entre otros, disueltos en el suelo o absorbidos por los hidrogeles para su

posterior liberacion al suelo. Con la roca fosférica, como la de Riecito, no
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ocurre esto, la lenta solubilidad de la roca fosférica limita la disponibilidad
de fésforo en el tiempo para las plantas, es por ello que se emplean
hidrogeles para acelerar la disolucion de fésforo disponible a través de la

interaccion del calcio procedente en la roca.

materia verde (g)

e I et
oNvhowaNvRDON
|

Masa promedio de

D (suelo de F (suelo de San
Marigtitar, Sucre) Agustin, Monagas)

Condiciones

Figura 31. Contenido de materia verde para las plantulas de tomate que
crecieron en los dos tipos de suelos empleados para la germinacion, R.F.
Navay y empleando hidrogeles de poli(acrilamida).

4 -
3,5
3 -
2,5 1
2 -
1,5
1 -
0.5
0 .

B (suelo de E (suelo de
Marigiitar/NPK) Mariguitar/R.F. Riecito)

Masa promedio de
materia verde (g)

Condicion
Figura 32. Contenido de materia verde para las plantulas de tomate que

estuvieron en contacto con el suelo de mariguitar fertilizado con NPK o
mezclado con R.F. Riecito, empleando el copolimero (AAm/Al).
Los resultados obtenidos en materia verde, comparando el efecto de
aplicar o no los hidrogeles (Figura 33) permitiran corroborar que las plantulas

que estuvieron en contacto con el suelo que albergd al hidrogel, se les
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proporciond, no solo mas agua, por efecto de la alta capacidad de retencion de

los hidrogeles, sino posiblemente, mas fosforo (P).

2 -
1.8 -
S5 1.6 -
oo 14 -
T2 1.2
= Q
> 1 -
P w
o 0.8 -
3 £ 06
= € 04 -
-
0 T
E (con hidrogel) H (sin hidrogel)
Condicion

Figura 33. Contenido en materia verde para las plantulas de tomate que
estuvieron en contacto o no con hidrogeles.

0,3 -

0,25 -

)

- @

o [\
| |

materia seca (g)
o

Masa promedio de

0,05 - ‘ |

D (con hidrogel) H (sin hidrogel)
Condicion
Figura 34. Contenido en materia seca para tallo y hoja de las plantulas de
tomate en presencia o no de hidrogel.
Los resultados obtenidos, respecto a la materia seca de las plantulas
(figuras 34 y 35), sugieren que el crecimiento radicular se vio favorecido por

efecto de la presencia de los hidrogeles, evidenciando que ellos constituyen
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un importante reservorio de agua y una fuente de micro y macro elementos,
que son esenciales para el desarrollo de las plantulas (Rudzinski y cols.,
2001).

0.12 -

0.1
0.08 -
0.06 -

0.04 -

Masa promedio de
materia seca (g)

0.02
: L

E (con hidrogel) H (sin hidrogel)

Condicién
Figura 35. Contenido en materia seca de la raiz en las plantulas de tomate en
presencia o no de hidrogel.
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Figura 36. Desarrollo de las plantulas de tomate después de haber finalizado el
ensayo de germinacion (30 dias).

1) El estudio de crecimiento, materia verde y materia seca en plantulas de

tomate empleando hidrogeles de poli(acrilamida) y poli(acrilamida-co-acido

itaconico) en dos tipos de suelos acidos, arrojo, en resumen lo siguiente:

2) Las condiciones con el suelo de San Agustin (Edo. Monagas) tuvieron el

menor crecimiento de las plantulas.

3) Las plantulas que estuvieron en contacto con el suelo que albergé al
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hidrogel, se les proporciond, no solo mas agua, por efecto de la alta capacidad
de retencion de los hidrogeles, sino posiblemente mas fésforo (P).

4) Los resultados obtenidos respecto a la materia seca de las plantulas
sugieren que el crecimiento radicular se vio favorecido por efecto de la

presencia de los hidrogeles.

o ii: hg 13550

Figura 37. CreC|m|ento final de las plantulas de tomate sometidas a al efecto
del hidrogel.
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CONCLUSIONES

Los cambios estructurales generados por la polimerizacion de los
mondémeros, fueron caracterizados eficientemente, por espectroscopia
infrarroja, tanto para el caso de la poli(acrilamida) como del hidrogel de
poli(acrilamida-co-acido itaconico).

En el hidrogel de poli(acrilamida) se observo la existencia de areas, con
destacadas diferencias en sus diametros de poro, con dos poblaciones de
poros cuyo tamafo promedio fue de 0,35+0,22 um y otra de 0,9910,55 um.

El aumento en el contenido de acido itaconico elevdé el grado de
hinchamiento del hidrogel de poli(acrilamida-co-acido itacénico) hasta
10465 %, en contraste, con el 1106 % para el hidrogel de poli(acrilamida), a
pesar de que la disposicion de los monémeros en el copolimero final, de
composicion (80/20), se propone como un copolimero en bloque de AAm,
dada la proporcién de alimentacion y la alta tendencia que tiene la
acrilamida a reaccionar consigo misma (homopolimerizacion) mientras que
el acido itaconico (Al), tiene una alta tendencia a reaccionar solo con la
acrilamida (copolimerizacién), de ambos mondmeros en las cadenas del
polimero.

El porcentaje de hinchamiento solucién de Ca tanto para el hidrogel de
poli(acrilamida) como para el hidrogel de poli(acrilamida-co-acido itacénico)
experimentaron reducciones entre el 25 y el 54%, comparado con los
valores obtenidos en agua desionizada.

En solucién de fertilizante NPK, los hidrogeles de poliacrilamida arrojaron
poca variacion de la constante de rapidez de hinchamiento k . A diferencia de
lo que ocurrio con el copolimero de AAm-co-Al al estar expuesto a otros medios
de hinchamiento distintos al medio acuoso, donde la reduccion de k se
incrementd con el numero de especies idnicas, evidenciando la interaccion
entre las especies catidnicas presentes en el medio de hinchamiento (Ca2+, K,

NH,", etc) y los grupos carboxilicos del &cido itaconico de las cadenas
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poliméricas del hidrogel.

La medicion de la rapidez de secado en los hidrogeles hidratados,
arrojo que los de poli(acrilamida) redujeron su volumen mas rapidamente,
que los hidrogeles hidratados de poli(acrilamida-co-acido itaconico).

La disminucién del pH inicial de la solucién de nitrato de calcio, después
de estar en contacto con los hidrogeles permitid corroborar que se estaba
promoviendo el intercambio del protdn del acido itacénico liberado desde la
matriz del hidrogel hacia la solucién externa, por el cation calcio de la solucién
de nitrato.

Los datos obtenidos por espectroscopia infrarroja para las muestras de
hidrogeles empleados en el ensayo de incubacién con el suelo acido/roca
fosforica por espacio de 36 dias, mostraron desplazamientos en la intensidad
de la banda caracteristica del grupo carbonilo (C=0). Esta variacion, indico la
presencia de interacciones o complejos formados por el hidrogel con los iones
metalicos provenientes de la mezcla suelo acido/roca fosférica.

Los resultados obtenidos mediante la técnica analitica de energia de
dispersion de rayos X (EDX) acoplado a un microscopio electronico de barrido
(MEB) indicaron la presencia efectiva de calcio, asi como, de otros iones
atrapados en la estructura de cada hidrogel después del ensayo.

La importante acumulacion de calcio medida en los copolimeros
hidrofilicos incubados y que fueron elaborados con &cido itaconico, en
contraste con los hidrogeles de poli(acrilamida), evidencian la alta fraccion de
calcio que logré ser disuelta en el suelo, procedente de la roca fosférica.

Se logré demostrar que, las plantulas aprovecharon la alta capacidad que
tiene el hidrogel de poli(acrilamida-co-acido itacénico) para aumentar su
volumen de retencion de agua y mantener irrigada las raices, asi como, la

captacion y retencion de macronutrientes.
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APENDICE

Porcentaje de hinchamiento en los hidrogeles sintetizados
El proceso de hinchamiento de los hidrogeles, mediante gravimetria, fue

seguido, de acuerdo a la siguiente ecuacion matematica.

%m = (m hume;irzitI — M geca )*100 %

seca

Donde, mnumeda €S la masa del gel hinchado a un tiempo t y mgeca €S la
masa del xerogel.

Para el hidrogel de poli(acrilamida-co-acido itacénico) 80/20 con 1% de

agente entrecruzante NMBA se tiene que:

Mhumeda @ 380 minutos de hidratacion= 6,2457 g

Mseca= 0,1001 g
_ (56,2457 g - 0,1001 g)*100

0,1001 g

%m= 6139% de su masa inicial.

%m %

Se procedié de la misma forma para los demas tiempos de hinchamiento

y para los diferentes hidrogeles de estudio
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Determinacion de las constantes de rapidez de hinchamiento (k) y el
contenido de agua en el equilibrio (m.) de los hidrogeles

Los parametros cinéticos que rigen la rapidez, con la que los hidrogeles
se hinchan, se ajustan a una cinética de segundo orden, propuesta por H.,

Schott cuya ecuacién es la siguiente.

t 2
— =k{m =-m
m ( * ) (1)

Que después de integrarla y rearreglarla se obtiene.

t 1 1
mkm m @

Al reescribirla a la forma lineal nos queda.

t
—=A + Bt
- 3)
Siendo.
1 1
A = B=_—_
km_ 2 7 m._

Para calcular la constante de rapidez de hinchamiento (k) y el contenido
de agua en el equilibrio (m..) para el copolimero de acrilamida/acido itacénico
(80/20) con 1% de NMBA, se procedi6 de la siguiente manera. De la regresion

lineal de los datos de la tabla B1, se obtuvo una ecuacion de la recta igual a.

t
— = 0,0443 + 0,0lOlt en la que
m
A= 0,0443 y  B=0,0101
Por lo que m.=99,00 y k=2,3.10°min

De esta misma manera se calcularon los distintos k y m. para los
distintos medios de hinchamiento (solucién de calcio y fertilizante NPK) en los
hidrogeles.

Tabla B1. Capacidad de hinchamiento (m) en agua a diferentes tiempos y

el cociente t/m del hidrogel de poli(acrilamida-co-acido itaconico) 80/20 con 1%
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de NMBA

tiempo(min) m t/m
0 0,0000 0,0000
5 49,0585 0,1020
10 65,4112 0,1529
15 71,8583 0,2087
20 75,4597 0,2650
30 79,9198 0,3754
40 84,1939 0,4751
50 86,6284 0,5771
60 88,4009 0,6787
80 91,8710 0,8708
100 93,6283 1,0681
120 95,0726 1,2622
140 95,8368 1,4608
170 96,6054 1,7597
200 97,1608 2,0584
230 97,5429 2,3579
260 97,8052 2,6583
320 98,1872 3,2591
380 98,3973 3,8619
1440 99,0422 14,5382
2880 99,0495 29,0764
4320 99,0749 43,6034
8640 99,1027 87,1823
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Preparacion de una solucion de nitrato de calcio empleada para la
absorcion de la misma por los hidrogeles
Para cuantificar el calcio absorbido por los hidrogeles sintetizados, se
preparo 1 litro de una solucién de nitrato de calcio de concentracién 20 mg.l'1, a
través del siguiente calculo:
20 mg Ca?®* 0,020 g Ca?
1lsoluc. 1000 ml
g Ca®"=0,20 g en 1000 ml

Los gramos de nitrato de calcio tetrahidratado que se pesaron para

preparar la solucién, fueron:
M Ca(NOs),.4H,0= 236,08 g mol
M Ca?*= 40,08 g mol™

236,08gCa( NO ,),4H ,0 *0,02gCa 2*
40,08gCa **

gCa(NO ,),4H ,0 =

g Ca(N03)2 4H,0= 0,118 g
Se requieren de 0,118 g de nitrato de calcio tetrahidratado para preparar

1 litro de solucién a una concentracion de 20 mg I”.
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Determinacion del fésforo disponible

El fésforo disponible, en los dos suelos acidos estudiados, para las

plantas, fue cuantificado mediante el empleo de una solucion extractora (HCI
0,025 mol I'"+ NH4F 0,03 mol I'"), de acuerdo al método de Bray N° 1 (1945). El

fésforo extraido se tratd con una solucidn de acido ascorbico para su

reduccion, segun el método de Murphy y Riley (1962). El analisis por

espectroscopia UV se llevo a cabo en un spectronic 20 Baush and Lomb. Las

absorbancias obtenidas de los respectivos patrones preparados (tabla C1),

fueron las siguientes:

Tabla C1. Valores de absorbancias para los patrones de fésforo preparados

Patrones (mg I™") Absorbancia

0,1 0,088
0,2 0,148
0,4 0,290
0,6 0,435
0,8 0,580
1,0 0,772

La recta calibrada a partir de las absorbancias de cada patron fue:
A= 0,750 Cp — 2,08x10°
La concentracion de fésforo (Cp) se obtuvo a partir de las medidas de
absorbancia sobre las muestras obtenidas de cada suelo (Tabla C2).

Tabla D2. Absorbancias de las muestras tratadas de
concentraciones de fosforo obtenidas de cada una de ellas.

los suelos y

Suelo Absorbancia Cp (mg.I")

Marigu 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0
itar (Sucre) 68 60 80 93 09 95

San 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Agustin 56 52 60 77 72 83
(Monagas)
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Cp (Marigitar): 0,095 mg.I"
Cr (San Agustin): 0,077 mg.I”
Aspecto fisico de los suelos utilizados
En las tablas D1 y D2 se muestran los datos sobre la composicién, en
fracciones, de los dos suelos empleados.

Tabla Composicidn del suelo de Mariguitar, estado Sucre

Fraccion del suelo Contenido (%)
Arena 72,4
Arcilla 4,0

Limo 23,6

Tabla Composicidn del suelo de San Agustin, estado Monagas

Fraccion del suelo Contenido (%)
Arena 11,76
Arcilla 16,0
Limo 72,24
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