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RESUMEN

La sintesis de hidrogeles homopolimeros de poliacrilamida y copolimeros
poli(acrilamida-co- 4cido itaconico), por via calentamiento convencional y mediante
irradiacion de microondas, se logré optimizar. El hidrogel de P(AAm-co-Al) obtuvo
mayor grado de hinchamiento (9995% para la proporcion AAm/AI, 80/20 via
convencional y para la proporcion 90/10: 1793% via convencional y 3093% por
microondas). También se logréd optimizar la sintesis de hidrogeles de tipo redes
interpenetradas de poli(AAm)/PHB, via tradicional y por irradiacion de microondas, que
absorbieron menor proporcion de agua. Para efectos comparativos en el hidrogel de
PAAm se midieron 924% para el sintetizado por microondas y 749% para el sintetizado
via convencional. Vale destacar que a medida que se aumento la concentracion de acido
itaconico para formar el hidrogel copolimero de 10 a 20% el hidrogel se fracturo, de
igual forma ocurri6 con el hidrogel de PAAm/PHB 80/20 sintetizado por microondas. La
caracterizacion por microscopia electronica de barrido (MEB) de la morfologia de estos
hidrogeles permitié corroborar la relacion absorcion-tamafio de poros postulada;
Presentando el mayor tamafio promedio (26,6 pm) el hidrogel de P(AAm-co-Al)
alimentado con 20% de Al y sintetizado por microondas. El de menor tamafio se obtuvo
en el hidrogel de PAAm sintetizado via microondas, el cual fue de 1,25 pm. El andlisis y
caracterizacion de los suelos utilizados en este trabajo reveld que el suelo de la zona de
Marigiiitar posee una mayor capacidad de intercambio catiénico en comparacion con el
suelo de la zona de san Agustin, aunque el segundo posee una mayor cantidad de calcio
y fosforo disponible. No obstante, el crecimiento de las plantulas solo se produjo en el
suelo de Marigiitar, donde el hidrogel semi-IPN de PAAm/PHB tuvo el mejor
desempeiio, debido al caracter hidrofobo del PHB que favoreci6 la elucion del agua por
parte de éste, y su mayor absorcion por parte de la planta. Las mejores condiciones de
crecimiento para las plantulas fueron la Condicién 4 (que contenia hidrogeles de
PAAmM/PHB 90/10 sintetizado por microondas) y la Condicion 5 (con hidrogeles de
P(AAm-co-Al) 90/10 sintetizado por microondas). En estas condiciones los hidrogeles
estaban contenidos en la mezcla de suelo acido de la zona de Marigiiitar y roca fosforica
procedente de Riecito, que formaron en conjunto las condiciones mas favorables
(granulometria, pH y buena aireacion) para el desarrollo de las plantulas.



INTRODUCCION

Un elastomero se define como un polimero amorfo entrecruzado que puede ser
deformado de manera reversible. Los polimeros pueden ser entrecruzados a distintos
grados, a niveles muy bajos una fraccion de los compuestos permanece soluble, y es
conocida como la fase soluble, mientras que las moléculas entrecruzadas solo se
solvatan y el volumen del polimero se incrementa al absorber liquido. Todas las cadenas
estan vinculadas a cadenas multiples, produciendo una unién covalente gigantesca, la
cual se le denomina red polimérica. La etapa de reaccion referida como transicion sol-
gel, se llama punto de gelificacion. Existen tres formas diferentes para producir
polimeros entrecruzados:

1. Reacciones de polimerizacion, donde las moléculas pequeiias tales como epoxidos
(oxiranos) reaccionan con aminas o isocianatos que reaccionan con polioles con una
funcionalidad mayor a dos para formar cadenas cortas ramificadas

2. Polimerizacion en cadena, con moléculas multifuncionales presentes. Un ejemplo es
el estireno polimerizado con divinilbenceno.

3. Reacciones de post-polimerizacion, donde un polimero lineal o ramificado es
entrecruzado después de que la sintesis se ha completado. Un ejemplo es la
vulcanizacion de caucho con azufre.

Los hidrogeles son sustancias poliméricas que pueden ser de origen natural o
sintético que, debido a sus entrecruzamientos, tienen la propiedad de hincharse con agua.

El entrecruzamiento en los hidrogeles es debido no solo a uniones covalentes
(enlaces sigma), tipicas de cualquier material entrecruzado, sino también a fuerzas
intermoleculares de Van der Waals y a los enlaces de hidrogeno. Existen varios métodos
de preparar hidrogeles entrecruzados como son:

e Entrecruzamiento por radiacion: Esta reaccion utiliza la emision de electrones, rayos
Y, rayos X o luz ultravioleta para excitar el polimero y producir la estructura
entrecruzada.

e Reacciéon quimica: Este método comprende un conjunto de reacciones de
copolimerizacion y entrecruzamiento entre uno 0 mas mondmeros y un monoémero

multifuncional el cual estd presente en pequefias cantidades, este ultimo se



denomina agente entrecruzante y presenta una masa molecular pequeia, suele unirse

a cadenas que ya han desarrollado una masa molar grande a través de sus grupos

multifuncionales (Séez y cols., 2003).

La densidad de entrecruzamiento es una expresion del numero promedio de
unidades de mondmeros repetidas entre nudos. Una densidad de entrecruzamiento baja
permite tener una red mas abierta, un valor mayor de este parametro permite un
hinchamiento potencial, pero a su vez el gel es menos deformable (Saez y cols., 2003).

La eleccion del agente entrecruzante es fundamental para optimizar las propiedades,
estos agentes han de poseer varios grupos reactivos en su estructura, siendo habitual a
utilizacion de compuestos tetrafuncionales y hexafuncionales. Un ejemplo de este tipo
de mondmeros y uno de los mas utilizados es la N,N’-metilenbisacrilamida (Saez y
cols., 2003).

La relacion de entrecruzamiento se define como la relacion entre los moles de
agente entrecruzante y los de las unidades repetidas del mondémero. A mayor
entrecruzamiento, mayor cantidad de agente entrecruzante es incorporado en la
estructura del hidrogel. Los hidrogeles muy entrecruzados tienen una estructura mas
compacta y se solvatan mucho menos comparandolos con el mismo hidrogel con un
entrecruzamiento menor. El entrecruzamiento dificulta la movilidad de las cadenas de
polimero, disminuyendo asi el hinchamiento (Saez y cols., 2003).

Su conformacion tridimensional ocurre en soluciones acuosas cuando el polimero
inicial es capaz de gelificar con la consecuente formacion de redes espaciales no
covalentes (Arredondo y cols., 2009).

Entre los hidrogeles han cobrado mayor importancia los derivados de &cidos
poliacrilicos junto con la poliacrilamida, los cuales han recibido interés especial debido a
la alta capacidad de absorcion de disolventes (Niyazi y cols., 2004); (Corrales y cols.,
2006); (Escobar y cols., 2001).

Convencionalmente, los hidrogeles se han venido obteniendo a partir de
copolimeros que tienen estructuras predecibles (aleatorio, alternado o en bloque) en
funcién de la concentracion y del tipo de monomero. Generalmente, estos copolimeros

poseen una gran elasticidad al entrar en contacto con el agua y una alta capacidad para



hidratarse (lo que se evidencia por el hinchamiento que se genera en el polimero al ser

solvatado por el liquido) (Escobar y cols., 2001).

Sintesis de hidrogeles via microondas.

Se han desarrollado técnicas para la sintesis de hidrogeles que requieran un
incremento de la eficiencia energética, dentro de las cuales se encuentra la radiacion por
microondas. Al incidir la radiacién de tipo microondas sobre un cuerpo, se ve afectada la
rotacion de las moléculas que lo forman, mientras que su estructura molecular se
mantiene inalterable (figura 1).
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Figura 1. Esquema del comportamiento de la molécula de agua frente a la radiacion de
microondas (Aradilla y cols., 2009).

El acoplamiento con las moléculas se lleva a cabo directamente en el interior del
medio, que puede ser un alimento, una disolucidon acuosa, o, por extension, un
determinado medio de reaccion como se observa en la figura 2.
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Figura 2. Esquema de la interaccion de radiacion de microondas con una disolucion
acuosa (Aradilla y cols., 2009).
Dado que el proceso no es dependiente de la conductividad térmica del material,
el resultado es un supercalentamiento localizado de forma instantdnea. Los dos
mecanismos de transferencia de energia de la radiacién microondas para conseguir el

calentamiento de la muestra son la rotacion dipolar y la conduccion iénica. El



calentamiento por microondas representa un gran avance en la quimica de sintesis, ya
que puede ser considerado mucho mas eficiente que los métodos convencionales de
calentamiento. En la actualidad, el uso de microondas para la realizacion de sintesis de
polimeros ha sido ampliamente investigada y revisada (Marcasuzaa y cols., 2011).

Los materiales absorbentes capturan la energia electromagnética y en
consecuencia experimentan un rapido calentamiento. Son diversas las aproximaciones y
modelos fisicos para estudiar y explicar el calentamiento en materiales absorbentes
(Gonzélez y cols., 2009).

Una importante aplicacion de la sintesis de hidrogeles via microondas fue
reportada recientemente (Zhao y cols., 2008), donde los autores compararon los
pardmetros cinéticos de hidrogeles de poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAAm),
demostrando una mayor capacidad de absorcion de agua en los hidrogeles sintetizados

via microondas a distintas temperaturas (figura 3).

20
20.0 ] B— 14.0°C
18 T
. —IT
17.5 4 /I‘rﬁ :;@: 1
16 - —e—20.0°C
" S ., =] T —A—270°
15.0 - : é§ﬁgﬂ~§ 14 - &
125 12 1
= ; 10 4
10.04 T 2z
= AT p— O . ]
7544 ] N — - T
6 +¥
s Il Dried hydrogels —0— 140°C ]
3.0 under vacuum 4 Ak K kK
- / at 60°C —0—120.0°C 1 Dried hydrogels
Al —A—27.0°C 2 under vacuum at 60°C
0. /NN I B S S S S R S B S S S S S — 0 T T T . v T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

t (min) t (min)

Figura 3: Isotermas de absorcion de agua en hidrogeles de poli(N-isopropilacrilamida)
(PNIPAAm) sintetizados convencionalmente (der) y via microondas (izq) (Zhao y cols.,
2007).

El niimero de publicaciones y el interés cientifico en la sintesis asistida por

microondas han crecido de una manera dramatica y abarca casi todos los campos de las
ciencias quimicas. Las ventajas del calentamiento por microondas incluyen la
posibilidad de alcanzar temperaturas elevadas de manera facil y segura en tiempos

cortos, y a menudo con altos rendimientos de productos. La irradiacion con microondas



ofrece un eficiente método de calefaccion sin desperdiciar energia o calentar el
ambiente; diferente del caso de un horno calentado eléctricamente. Sin embargo la
conversion de electricidad en energia de microondas no es un proceso eficiente. El
interés de ampliar las ventajas de la quimica de microondas de la escala del laboratorio a
la escala de la produccién estd aumentando (Cann y cols., 2010).

La radiacion por microondas es una herramienta “limpia”, lo cual motiva su uso
para activar y acelerar reacciones quimicas y procesos fisicos. Las microondas reducen
las barrearas cinéticas al modificar las energias de activacion, permitiendo reducir los
tiempos de reacciéon e incrementar el rango reactivo para temperaturas mas bajas
(Gonzalez y cols., 2009).

La sintesis y caracterizacion de hidrogeles utilizando radiaciéon de microondas
resulta ser muy practica, ya que se pueden obtener hidrogeles similares a los sintetizados

por calentamiento, pero, en un tiempo mucho mas corto (Lidstrém y cols., 2001).

Caracteristicas de los hidrogeles

Los hidrogeles son polimeros con caracteristicas particulares, tales como,
elasticidad y capacidad de absorcion de fluidos hasta alcanzar su equilibrio
fisicoquimico. Estas propiedades son consecuencias de diversos factores: a) su caracter
hidrofilo, el cual es debido a la presencia en su estructura de grupos solubles en agua
como: -OH, -COOH-, CONH,, -SOsH, b) su insolubilidad, que es originada por su
estructura en forma de malla o red tridimensional, ¢) su consistencia eldstica
determinada por el mondmero hidrofilo de partida y la baja densidad de
entrecruzamiento del polimero (Escobar y cols., 2001).

En general, el grado de entrecruzamiento determina la solubilidad, el grado de
hinchamiento, el tamafio del poro del material, el area total superficial y la resistencia
mecanica del polimero. Una red polimérica tridimensional puede absorber una gran
cantidad de agua o fluido con el que se ponga en contacto, lo que se conoce como el
hinchamiento, donde las cadenas que conforman la red asumen una configuracion
elongada y esta dilatacion va acompafiada de la aparicion de una fuerza retractil en

oposicién al proceso de hinchamiento, actuando como una presion que las cadenas de la



malla ejercen sobre el disolvente contenido en ella. A medida que la malla se hincha con
el disolvente, aumenta la presion elastica y el hinchamiento alcanza su valor maximo o
de equilibrio, cuando se obtiene un balance entre ambas fuerzas (Séez y cols., 2003).

La busqueda de un modelo tedrico que explique la propiedad de hinchamiento de
un gel se centra, primordialmente, en dos aspectos: la determinacion de la condicion de
equilibrio y la correlacion del fenomeno difusivo (Pinzén y cols., 2002).

El porcentaje de hidratacion o indice de hinchamiento (%H) se puede expresar a

partir de la siguiente ecuacion:

L — T
= 100
Sl — X M

Donde m es la masa del hidrogel a un tiempo t y m, es la masa del hidrogel seco
(xerogel). El grado de hinchamiento determina el contenido de agua en el equilibrio, y
controla un gran niumero de las propiedades de los hidrogeles, tales como permeabilidad,
biocompatibilidad y las propiedades mecanicas; el mismo se ve afectado por la
composicion quimica del hidrogel y su densidad de entrecruzamiento (Rojas de Géscue
y cols., 2008).

En la figura 4 se explica mediante una representacion esquematica la influencia
de la temperatura sobre el hidrogel, resaltando que la respuesta de hinchamiento o
deshinchamiento del hidrogel depende del tiempo y del tipo de mondémero que se utilice
en su sintesis (Katime., 2004).

La estructura molecular del polimero también puede afectar el hinchamiento.
Aquellos hidrogeles que contienen grupos hidrofilos en su estructura se hinchan en
mayor grado que aquellos que contienen grupos hidrofobos, estos grupos colapsan en
presencia de agua, minimizando su interaccion con las moléculas de la misma y dando

como resultado hidrogeles mucho menos hinchados (Sdez y cols., 2003).
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Figura 4. Cinética de hinchamiento-deshinchamiento de hidrogeles de distintos
copolimeros N-isopropil acrilamida con distintos derivados metacrilicos (n-butilo, n-
hexilo, laurilo) en el intervalo de temperatura 20-30 °C (Katime., 2004).

El grado de hinchamiento viene determinado por la naturaleza de las cadenas de
polimeros y la densidad de enlaces transversales. Cuando los hidrogeles se secan, la red
hinchada colapsa, por lo que el gel seco (xerogel) es de tamaio mucho menor al del gel
hinchado (Rojas y cols., 2004). Esta respuesta del estado hidratado al estado colapsado

del gel se puede disenar en funcion del solvente, pH y temperatura entre otros (Figura 5)
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Figura 5. Representacion esquematica del hinchamiento de una red polimérica (Matzelle
y cols., 2008).

Redes semi-IPN.

Las redes interpenetradas (IPNs) estdn definidas como la combinaciéon de dos
polimeros en forma de red; de las cuales, al menos uno, es sintetizado o entrecruzado en
presencia de otro, de manera que un polimero lineal puede quedar atrapado en la red de

otro polimero (Escobar y cols., 2001), lo que se ha denominado redes semi-IPN. Cuando



dos polimeros que son incompatibles se entrelazan pueden poseer una fase elastomérica
y una fase vitrea, produciendo un efecto de sinergia, lo que trae como consecuencia una
mayor resistencia al impacto o reforzamiento, dependiendo de la continuidad de las fases
(Gémez y cols., 2007).

Los hidrogeles IPNs poseen matrices relativamente densas que ofrecen
caracteristicas mecanicas mas rigidas y mas resistentes, por lo que pueden ser mas

controlables (ver Figura 6).
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Figura 6. Estructura de los hidrogeles IPN y semi-IPN (Hoare y cols., 2008).

Los tamafios de poro de los IPNs y las propiedades quimicas superficiales se
pueden controlar también durante la sintesis para el disefio de la cinética de liberacion de
farmacos, las interacciones entre el hidrogel y los tejidos, y las caracteristicas mecanicas
del gel. Por otra parte, las semi-IPNs pueden ser mas eficientes al tener parametros
cinéticos de absorcién que cambian con el pH o con la temperatura (Hoare y cols.,
2008).

Un grupo de investigadores realizaron el estudio de la sintesis y caracterizacion
de una red semi-IPN de poli(3-hidroxibutirato) y acrilamida, obteniéndose como
resultado que el comportamiento térmico del PHB no es afectado de forma significativa
por la formacion del IPN (Villarroel y cols., 2010).

Actualmente la mayoria de los hidrogeles estan basados en polimeros sintéticos,

por lo que se han propuesto investigaciones con la utilizacion de acrilamida (AAm)



combinada con materiales naturales (Ortiz y cols,. 2006). En trabajos reportados de
hidrogeles IPNs de quitosano/acrilamida, se ha observado que estos hidrogeles se
hinchan rapidamente en agua, siendo mayor el hinchamiento final y la velocidad inicial
del hinchamiento a medida que se aumenta el contenido de poliacrilamida (Povea y
cols,. 2008).

Otros hidrogeles semi-IPN elaborados con acrilamida y el biopolimero poli(3-
hidroxibutirato), PHB han sido reportados, donde evaluaron la cinética del hidrogel
semi-IPN de acrilamida/PHB en una proporcion 90/10, los cuales absorbieron una
cantidad superior de agua con respecto a un hidrogel de poli(acrilamida), lo que indico
que el PHB se habia incorporado efectivamente en la estructura del hidrogel (Villarroel
y cols., 2009).

Se han estudiado la formacion de redes interpenetradas de polihidroxibutirato
con polietilenglicol para mejorar las propiedades mecéanicas del PHB. Otros autores han
reportado la sintesis de hidrogeles basados en una red semi-IPN de PHB y acrilamida en
medio acuoso por el método de copolimerizaciéon por injerto-radio inducido de
irradiacion simultinea, utilizando radiaciéon gamma de °°Co, para observar el
comportamiento térmico del material (Gonzalez y cols., 2011).

El poli(3-hidroxibutirato) es un poliéster de origen bacteriano obtenido bajo
condiciones de estrés nutricional en el medio de cultivo, como por ejemplo la deficiencia
de nutrientes tales como nitrogeno, foésforo u oxigeno en presencia de una fuente en
exceso de carbono y energia. El biopolimero se acumula en el citoplasma dentro de
granulos y representa para el microorganismo una reserva energética de carbono (Lenz y
cols., 2005).

El PHB es un polimero biodegradable, biocompatible, de regular cristalinidad y

moderada resistencia mecanica (Povolo y cols., 2000). (ver figura 7).
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Figura 7. Estructura del poli(3-hidroxibutirato) (Lenz y cols., 2005).
Varias investigaciones han sido reportadas con respecto a la sintesis de
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hidrogeles utilizando este biopolimero y la acrilamida, entre los cuales destaca el trabajo
realizado por Villarroel., 2009 donde realizo estudios a este tipo de hidrogel a distintas
proporciones para medir su eficacia a la hora de absorber cationes en aguas residuales

industriales.

El &cido itaconico (Al).

Un compuesto muy utilizado en la sintesis de hidrogeles es el acido itaconico,
materia prima principal en la sintesis de itaconatos, se obtiene mediante procesos de
fermentacion a gran escala de melazas. La esterificacion del acido itaconico fue descrita
por primera vez en 1873, mientras que la polimerizacién de estos compuestos no
aparecio publicada sino hasta 1967. El origen no f6sil de estas sustancias y su similitud
estructural con los derivados acrilicos, le hacen sumamente interesantes como posible
alternativa a ciertos mondmeros de uso frecuente en la industria (Katime., 2009).

El &cido itaconico (Al) es un compuesto de origen natural que se produce
facilmente, a bajo costo y dado que la molécula posee dos grupos &acidos con
reactividades diferentes (Figura 8), permite la esterificacion selectiva de estos grupos,
pudiéndose obtener una gran variedad de mono y diésteres. Para obtener hidrogeles el

Al puede homopolimerizarse y copolimerizarse por via radical (Rojas y cols., 2011).

HOOC’/ﬁ\\CH[/COOH

CH,
Figura 8. Estructura del acido itaconico (Al).

En un trabajo de investigaciéon donde se sintetizaron hidrogeles a partir de
poli(acido acrilico-co-acido itacdnico), para el estudio de propiedades de hinchamiento y
absorcion de iones metalicos, se determind que a medida que los hidrogeles contenian
mayores cantidades de 4cido itaconico aumentaba la absorcion por parte de los
hidrogeles (Katime y cols., 2001).

En una reciente investigacion sobre las interacciones en los hidrogeles de
poli(AAm-co-Al), estudiadas en soluciones que contenian calcio se demostrd la alta

capacidad de hinchamiento de este tipo de hidrogeles con respecto al hidrogel de
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poliacrilamida (figura 9) (Ramirez y cols., 2011).
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Figura 9. Isotermas de hinchamiento en agua desionizada para los hidrogeles

sintetizados (Ramirez y cols., 2011).

El caracter hidréfilo del acido itaconico implica una mayor afinidad por el agua y
un mayor hinchamiento, pero se ha reportado que al mismo tiempo se genera una

disminucion de la resistencia mecanica de los hidrogeles (Zulaga y cols., 2006).

Hidrogeles en la agricultura

El empleo de los materiales hidrogeles como sistemas y dispositivos inteligentes
de liberacion lenta y controlada, ha adquirido gran importancia, tanto en el campo de la
medicina asi como, mas recientemente, en la agricultura (Rojas de Gascue y cols.,
2004).

En la agricultura los hidrogeles se han empleado para realizar estudios de
crecimiento de plantas en el laboratorio, para el trasplante en terrenos y también para
analizar su efecto sobre el consumo de agua y nutrientes en suelos cuidadosamente
mantenidos. En esta ultima aplicacion se han empleado para analizar el efecto de la
frecuencia de riego y el suministro de nutrientes, observando caracteristicas del material
como la capacidad de retencion de agua tanto destilada como con altos contenido de
sales. Se denominan nutrientes a aquellos componentes que son indispensables para el
crecimiento de las plantas y con los que los suelos naturales cuentan en cantidad

bastante limitada. Los tres elementos principales para el desarrollo de las plantas son: el
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Nitrégeno, que promueve el desarrollo de tallos y hojas, el fosforo, que estimula el
crecimiento y favorece la formacion de frutas y semillas, y el potasio, esencial para la
produccion de azucares, almidones y fibras. Estos elementos permanecen en equilibrio
en los bosques y selvas naturales, debido a que los residuos animales y vegetales los
retoman continuamente del suelo. Por el contrario, en tierras cultivables la fertilidad del
suelo puede perderse si no se adicionan artificialmente estos elementos, que se van
retirando paulatinamente al recoger las cosechas (Katime y cols., 2004).

El empleo de hidrogeles superabsorbentes en aplicaciones agricolas, necesitan
unos requerimientos minimos, ya que no se pueden utilizar al azar cualquier tipo de
hidrogel, sino que es necesario estudiar previamente sus propiedades antes de su empleo.
Entre las caracteristicas mds importantes de los hidrogeles a utilizar en la agricultura se
encuentran su capacidad de absorcion y retencion de agua, que depende de la naturaleza
de los comonémeros empleados en su sintesis y el grado de entrecruzamiento de la red
macromolecular.

El empleo de hidrogeles superabsorbentes en agricultura y horticultura es una de
las mas importantes aplicaciones de este tipo de material, ya que proporciona la
oportunidad de transformar areas desertizadas en tierras fértiles. En este tipo de
aplicacion es muy importante controlar el tamafio de las particulas del hidrogel. El
diametro de las particulas de hidrogel que se emplean en aplicaciones higiénicas
(pafiales y compresas entre otros), es del orden de los 300 pm, aunque en este caso es
mas util emplear particulas mayores, con diametros que oscilen entre 1 y 3 mm y pueden
aplicarse de forma seca o hinchados. En general, los procesos de hinchamiento-
desinchamiento son proporcionales al cuadrado del didmetro de la particula. Pero resulta
que cuando mayor es el tamafio de la particula mayor capacidad de absorcién tendrian
los hidrogeles, pero al mismo tiempo, antes perderan el agua que contiene. Para resolver
esta contradiccion es necesario modificar convenientemente la estructura molecular del
hidrogel. Asimismo, es necesario que las propiedades mecanicas del hidrogel sean
mayores, ya que si las particulas de los hidrogeles son pequefas y blandas, estas
penetran el suelo de forma mas eficaz e impiden un mayor drenaje de agua y una mas

facil penetracion de las raices. Por idénticos motivos, también es muy importante el
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porcentaje de hidrogel que se mezcla con la tierra. En la practica se suele emplear
alrededor de 0,1% en peso de hidrogel en este tipo de aplicaciones (Katime y cols.,
2004).

En una investigacion previa se utilizaron hidrogeles a base de 5-hidroxi-3-
oxapentilmetacrilato, 2-sulfoxietilmetacrilato, 2-(N,N-dietilamino) etilmetacrilato, junto
con la acrilamida como liberadores de fertilizantes en los suelos, previniendo asi la
lixiviacion de los mismos (Rudzinski y cols., 2002).

En otro trabajo de hidrogeles aplicados a suelos, los mismos fueron sintetizados
con acrilamida y &cido maleico. Se reportd que los hidrogeles mejoraron el suministro
de agua a la planta, incrementando la germinacion de las semillas de tomate en
comparacion al suelo en estado natural. Disminuyendo, ademas, el efecto negativo de la
alta salinidad del suelo sobre el crecimiento de las semillas (Rojas de Géscue y cols.,
2006).

El uso potencial de estos polimeros en agricultura tiene mucha importancia,
debido ademas de que son capaces de absorber los iones. En trabajos anteriores
realizados en el laboratorio de polimeros del Instituto de Investigaciones de la
Universidad de Oriente, se ha venido estudiando la interaccion de los hidrogeles con los
iones calcio, provenientes de una roca fosfoérica, haciendo que el equilibrio de la
reaccion se desplace hacia la derecha de manera continua, como se muestran en la

ecuacion (2) y (3) (Mohsin M., 1987).

Ca o(POy)¢F, + 12HT ~——= 10Ca*' + 6H,PO, +2F  (Ec.2)

Cao(PO,)eF, + 6HY === 10Ca*" + 6HPO,> +2F  (Ec.3)

El uso de hidrogeles de AAm, AM y Al (Garcia, 2008) ha reportado la capacidad
de absorber iones metalicos especialmente el calcio, por parte de este tipo de hidrogeles
ligados al uso de la roca fosforica en suelos acidos. Los resultados arrojaron que
efectivamente hubo presencia de iones calcio en los hidrogeles, encontrandose los

valores mas altos de acumulacién de metal en los polimeros sintetizados con un mayor
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porcentaje de dcido. Mientras que cuando se sintetizaron hidrogeles de poli(AAm-co-Al)
y se midid la absorcidén de iones calcio por parte de los mismos haciendo uso de dos
tipos de rocas fosforicas (Contreras 2012), se encontré que a medida que se incrementd
la cantidad de roca fosforica en el suelo, se favorecidé la acumulacion de calcio en el
copolimero.

En este trabajo se compararon las propiedades de distintos tipos de hidrogeles
obtenidos por calentamiento en solucién convencional y via microondas. A diferencia de
los trabajos anteriores, se aplico en suelos acidos hidrogeles sintetizados a partir de un
biopolimero, como el PHB. Especificamente se evalué su capacidad de absorcion,
respecto a algunos iones, para evaluar si mejoraban el desempefo de la roca fosforica en

suelos de diferentes pH.
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METODOLOGIA

Materiales

Se utilizaron los siguientes mondémeros: acrilamida (AAm), el cual fue
suministrado por Promega, (masa molar: 71,08 g.mol'l, densidad: 1,04 g.ml'l), Acido
itaconico (AI) suministrado por Merk, (masa molar: 131, 1 g.mol”, densidad: 1g.ml™).

El agente entrecruzante utilizado fue N,N’-metilenbisacrilamida (NNMBA)
(Riedel de Haén, masa molar: 154,17 g.mol’, densidad: 1,23 g.ml™) y el iniciador
persulfato de amonio (PSA) (Riedel de Haén, masa molar: 228,2 g.mol'l, densidad: 1,9
g.ml™).

El poli(3-hidroxibutirato) (PHB) es un biopolimero facilitado por la empresa
Copersucar, Brasil el cual fue sintetizado por Ralstonia Eutropha en un medio aerdbico
balanceado de melaza de azlcar y nutrientes inorganicos (Nonato y cols., 2001).

En la tabla 1 se presentan las formulas de los componentes de la sintesis de los

hidrogeles.

Tabla 1. Componentes para la polimerizacion de hidrogeles.

Reactivos Estructuras Abreviaturas
[¢]
Acrilamida AAm
~ NH,
O
acido itaconico o on Al
(o)
H3% H o)
Poli(3-hidroxibutirato) ) ;c(CH P PHB
. 2 0. 0\\5/0 NH,"
Persulfato de amonio NH /\\S\\/ o, ) PSA
O
[0] © [0]
N,N’-metilenbisacrilamida \)k A~ )k/ NNMBA
N N
H H

En la tabla 2 se presentan todos los reactivos utilizados para la realizacion de este

trabajo.
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Tabla 2. Reactivos utilizados.

Reactivos Formula quimica
Acetato de amonio CH;COONH4
Acido acético glacial CH;COOH
Acido clorhidrico HCI
Bromuro de potasio KBr
Carbonato de calcio CaCO;,
Magnesio Mg
Nitrato de calcio tetrahidratado Ca(NO3),.4H,0

A continuacién se describen los pasos para obtener los hidrogeles o redes
expandibles de dos tipos: Copolimeros de acrilamida-co-4cido itaconico, (AAm-co-Al)
y redes semi-IPN de poli(acrilamida) y PHB (PAAm/PHB). Para obtenerlos se usaron
dos vias: el calentamiento convencional y un horno microondas doméstico.

Finalmente los hidrogeles sintetizados fueron incubados en dos tipos de suelos
uno de Marigiiitar, estado Sucre y el otro de San Agustin, estado Monagas.

Como fuente de calcio y fosforo para el suelo se compararon dos tipos de rocas
fosforicas. Una que se usé en la mayoria de los experimentos procedente de la region de

Riecito, estado Falcon y la segunda, procedente de Navay, estado Tachira.

Sintesis de los hidrogeles por calentamiento convencional

Copolimeros de acrilamida con acido itaconico polilAAm-co-Al)

Se pesaron las cantidades necesarias de acrilamida (AAm) y acido itaconico (Al)
descritas en la tabla 3, para cada relacion en 5 ml de agua desionizada para formar los
hidrogeles. Seguidamente, el agente entrecruzante NNMBA fue disuelto en 2 ml de agua
desionizada y agregado al tubo que contenia la mezcla de (AAm) y (Al), se agitd hasta
obtener una mezcla homogénea y se dejo en reposo durante 20 minutos. El iniciador de
(PSA) fue afiadido a otro tubo de ensayo y disuelto en 1 ml de agua, el cual se agreg6 al
tubo de ensayo que contenia la mezcla de AAm y Al. Seguidamente se coloco el tubo de

ensayo en un bafio de aceite a 60°C durante 3 horas. Al agregar el iniciador y realizar el
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montaje se purgd la mezcla con nitrégeno durante 20 minutos, al transcurrir ese tiempo

se sello el tubo hasta que se completaran 3 horas de reaccion.

Tabla 3. Proporciones de los reactivos a copolimerizar para los hidrogeles de acrilamida
(AAm) y acido itaconico (Al) por calentamiento convencional a una temperatura de
60°C durante 3 horas.

Proporciones
AAm (g) Al (g) NNMBA PSA
AAm/Al
100/0 2,0000 0 0,0200 0,0100
90/10 1,8000 0,2000 0,0200 0,0100
80/20 1,6000 0,4000 0,0200 0,0100

Redes semi-IPN a partir de acrilamida vy poli(3-hidroxibutirato) (PAAm/PHB).

La obtencién de estos hidrogeles se realiza de forma aniloga a la de los
copolimeros poli(AAm-co-Al). Sin embargo, el PHB, tabla 4, se disolvié primero en 7
ml de acido acético glacial en un bafo a 95°C. Una vez disuelto, se afiadié a un tubo de
ensayo que tenia la AAm y el agente entrecruzante (NNMBA) en 4 ml de agua
desionizada. Cuando la mezcla fue homogénea, se agregaron 0,01 g de PSA, disueltos
previamente en 1 ml de agua desionizada. De igual forma que en la sintesis de los
hidrogeles de poli(AAm-co-Al) al realizar el montaje se purgd la mezcla con nitrégeno
durante 20 minutos y la reaccion se llevd a cabo a 60°C hasta completar las 3 horas de

reaccion.

Tabla 4. Proporciones de los reactivos a polimerizar para los hidrogeles semi-IPN de
poli(acrilamida) (PAAm) y poli(3-hidroxibutirato) (PHB) a 60°C durante 3 horas.

Proporciones

AAm PHB NNMBA PSA

AAm/PHB €3] (&)
100/0 2,0000 0 0,0200 0,0100
90/10 1,8000 0,2000 0,0200 0,0100

80/20 1,6000 0,4000 0,0200 0,0100
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Sintesis de hidrogeles via microondas

Copolimeros de acrilamida con acido itacénico (AAm-co-Al).

La sintesis de los hidrogeles copolimeros siguié el mismo procedimiento que con
el calentamiento convencional (Tabla 3), pero se vari6 luego de obtener la mezcla de los
mondmeros, iniciador y NNMBA; el tubo de ensayo se irradi6 en un horno de
microondas doméstico durante periodos de tiempo muy breves, entre 5 y 10 segundos,
con intervalos de reposo entre ellos, graduando la potencia del horno de microondas
entre 20 y 50%, como se muestra en la Tabla 4, hasta lograr una eficiente sintesis del

hidrogel.

Tabla 5. Procedimiento de irradiacion con microondas para sintetizar los hidrogeles
copolimeros.

Potencia (%) Tiempo de irradiacion (s) Tiempo de reposo (s)
50 10 120
50 5 120
30 5 600
20 5 120
30 5 180

Redes semi-IPN a partir de poli(acrilamida) (PAAm) v polithidroxibutirato)
PHB

La sintesis de los hidrogeles semi-IPN sigui6 el mismo procedimiento que
con el calentamiento convencional (Tabla 4), pero se vari6 luego de obtener la
mezcla de la acrilamida, iniciador y NNMBA en agua y del PHB en 4acido acético
y mezclados, el tubo se irradid6 en un horno de microondas doméstico. Esto se
hizo durante periodos de tiempo de 30 segundos, con intervalos de reposo entre
ellos de 1 y 1,5 minutos, graduando la potencia del horno de microondas a 10%,
como se muestra en la Tabla 6, hasta lograr una eficiente sintesis del hidrogel.
Vale destacar que la diferencia entre las tablas 5 y 6 se originan en la

optimizacidén que fue necesaria realizar para cada tipo de hidrogel.
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Tabla 6. Procedimiento de irradiacion con microondas para sintetizar hidrogeles Semi-
IPN.

Potencia (%) Tiempo de irradiacion (s) Tiempo de reposo (s)
10 30 60
10 30 60
10 30 60
10 30 60
10 30 90

Purificacion de los hidrogeles

Luego de obtener los hidrogeles, se extrajeron de los tubos de ensayo y se
cortaron con un hilo de Nylon en forma de pastillas con un espesor aproximado de 2 cm.
Luego, fueron colocados en agua desionizada durante 48 horas, posteriormente se
realizaron varios lavados. Seguidamente, las pastillas se dejaron secar a temperatura

ambiente hasta que alcanzaron su estado seco denominado xerogel.

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (IR-TF) de los productos.
En todos los hidrogeles secos, se pulverizaron 0,0150 g de los mismos, los cuales
fueron colocados en una estufa durante una semana, para garantizar que el xerogel
estuviera libre de humedad. Luego, el xerogel se mezcl6 con 0,450 g de bromuro de
potasio y la mezcla se comprimié hasta formar una pastilla, que fue colocada en un
portamuestra para su respectivo analisis en el espectrofotémetro infrarrojo, Perkin Elmer
16PC (IR-TF). Los espectros fueron obtenidos luego de 24 barridos con una resolucion
de 2 cm™. El equipo IR-FT fue previamente calibrado con una lamina de poliestireno

patron.

Determinacion del grado de hidratacion de los hidrogeles en agua desionizada y en
nitrato de calcio.

La pastilla de xerogel se llevo a una masa aproximada de 0,1 g, mediante lijado
manual, y se sumergié en un beaker con 70 ml de agua desionizada. La determinacion
del grado de hidratacion se realizé gravimétricamente. A intervalos de tiempos fijos (5,

10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120, 140, 170, 200, 230, 260, 320, 380, 1440, 2880,
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3456 y 4320) minutos, se extraia la pastilla, esta era secada cuidadosamente utilizando
papel de filtro y luego se pesaba, seguidamente la pastilla era colocada nuevamente en
agua. Este procedimiento se repitié hasta que no hubo variaciones de la masa con el
tiempo. Este mismo procedimiento se realizé en la solucion de nitrato de calcio 20 mg-1T
1.

El grado de hidratacion o indice de hinchamiento (%H) se calcula haciendo uso

de la ecuacion:

My (1)

Donde m es la masa del hidrogel en un tiempo ¢ y my es la masa del xerogel. A
partir de la data registrada se construyeron los graficos de absorcion a una temperatura

de 29°C.

Determinacion de los pardmetros cinéticos del proceso de absorcion
(hinchamiento).

Schott (1992) propone que para experimentos cuya data de absorcion se refieran
a altos grados de hinchamiento o largos periodos de tiempo mayores a 100 horas, la

capacidad de absorcion de los hidrogeles se ajusta a la ecuacion lineal:

&
mmAtH )

Debido a que el experimento de hinchamiento méaximo (en el equilibrio) es alcanzado
cuando la presion del hinchamiento iguala la tension de recuperacion elastica de la red

hidratada, se tiene que:

Am—y =
mu\: y B- mIIC[= N
Donde A y B son coeficientes con sentido fisico, k es la constante de rapidez de
absorcion y m.. el grado de hinchamiento en el equilibrio, que indica la capacidad

maxima del hidrogel. Para tiempos largos de hinchamiento, el hidrogel alcanza su

equilibrio y Bt>>A, donde la pendiente B sera el reciproco del hinchamiento en el
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equilibrio; a tiempos muy cortos de tratamiento A>>Bt, y en este caso, A es
proporcional al inverso de la constante k (Schott., 1992).
Determinacion de la absorcién de iones (Ca?*) por parte de los hidrogeles.

Se prepard una solucioén a partir de una sal de nitrato de calcio tetrahidratado
Ca(NOs3),4H,0 a una concentracion de 20 mg.l'l. Por otra parte mediante lijado manual,
se llevo una pastilla de xerogel a una masa aproximada de 0,1 g, la cual se sumergié en
la solucién y se mantuvo en agitacion magnética por un tiempo de 24 horas. Se tomaron
alicuotas para verificar el pH de la solucion cada 3 horas. Al finalizar el tiempo de
absorcion se extrajo el hidrogel y se analiz6 la solucion final en el espectrometro de
emision Optica acoplado inductivamente a un plasma, marca Perkin Elmer, modelo
optima 5300 DV, con una potencia de 1300 watts, 15 I/min en el flujo de gas argdén
(ICP-OES), en el cual se midieron las concentraciones de la solucion de calcio antes y
después de estar en contacto con el hidrogel.

Para efectos comparativos el hidrogel que se extrajo de la solucion fue sumergido
en una soluciéon de 4cido nitrico 0,1 mol.I"" donde permanecié por un tiempo de 24
horas. Seguidamente, se extrajo el hidrogel de la solucién acida la cual ahora contenia

los iones extraidos del hidrogel y esta se analiz6 en el ICP-OES.

Evaluacion por MEB de la morfologia de los hidrogeles.

Para evaluar la porosidad la pastilla de cada hidrogel se dejo que alcanzara su
equilibrio fisicoquimico, mediante su hinchamiento en una cantidad fija de agua.
Alcanzado su equilibrio, se tom¢ de la pastilla hidratada una pequefia fraccion que se
depositd en la camara del equipo de secador de punto critico (SPC), modelo HCP-2,
marca Hitachi, se introdujo a la muestra CO, supercritico a una presiéon de 50 kgf-cm™,
durante 15 minutos, esto se hizo para desplazar el agua contenida en el hidrogel por
CO,.

Posteriormente, la muestra fue adherida a un portamuestras de aluminio colocada
en un evaporador de alto vacio, modelo HUS-5G, marca Hitachi, esto para cubrir la
muestra con particulas de Cr durante 2 horas y media. Luego, la muestra preparada se

analizé en un microscopio electrénico de barrido, marca Hitachi, modelo S-800, operado
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a 11 KeV. Finalmente las fotos tomadas por el microscopio se utilizaron para la
construccion de histogramas haciendo 20 medidas en cada foto, que reflejaban el
promedio del tamafio de poros de cada hidrogel, haciendo uso del programa

morfométrico TPSDIG.

Analisis de los suelos utilizados para la incubacion de los hidrogeles.
Textura de los suelos

Se utilizaron 100 g de cada tipo de suelo Sucre y Monagas, los cuales fueron
pulverizados y pasados por los distintos tamices para obtener informacion acerca de los
tipos de arena presente en los suelos, de acuerdo a la clasificacion presentada en la tabla

7.

Tabla 7. Clasificacion del tipo de arena con respecto al nimero de tamiz.

N° de Tamiz Tipos de arenas
18 Muy gruesas
35 Gruesas
60 Medias
120 Finas
230 Muy finas
325 Limos gruesos

En la segunda parte del analisis se pesaron 50 g de cada suclo y se le
agregaron 10 ml de solucidén dispersante que estaba formada por una solucion
acuosa de tripolifosfato de sodio y bicarbonato de sodio. Luego se agregd agua y
se colocod en una batidora de alta velocidad. Finalizada esta parte, las mezclas
dispersadas se afiadieron en unos cilindros y se enrazaron con agua hasta un litro
y se agitaron durante 1 minuto. Al transcurrir este tiempo se introdujo un
hidrometro Bouyoucos a las mezclas y al cabo de los 40 s se tomaron medidas
de densidad y temperatura. Luego se dejo en reposo durante 2 horas y al

transcurrir este intervalo de tiempo se volvié a tomar otra medida de densidad y
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temperatura, a este procedimiento se le conoce como método de Bouyoucos
(Frometa., 1988). Este analisis dio informacion del porcentaje de limos y de

arcillas en los suelos.

Medicion de pH de los suelos.
El pH del suelo se determind en la suspension del mismo en agua y KCI 1

mol‘l”', en una relacion 1:2,5, usando un pH-metro electronico, digital.

Determinacion del fosforo disponible en los suelos.

Se pesaron 3 gramos de suelos procedentes de los Altos de Marigiiitar, estado
Sucre y de San Agustin, estado Monagas y se agregaron a una cantidad de 20 ml de una
solucion extractora que contenia NH4F y HCl (método de Bray I para extraccion de
fosforo) (Chapman y cols., 1991). La mezcla se agitd fuertemente y se dejo en reposo
durante 30 minutos y luego se filtrd. Seguidamente, se prepararon patrones de fosforo
para construir una curva de calibracion utilizando el espectrofotometro, modelo 6405
UV-VIS marca JENWAY, para realizar dichas mediciones. Al obtener la curva de
calibracion se procedi6 a realizar las medidas del filtrado y asi determinar el fosforo
disponible en los suelos. La concentracion de fésforo en el extracto se determind

desarrollando el color azul, de acuerdo al método de Murphy y Riley (1962).

Capacidad de intercambio cationico (CIC) de los suelos.

Se utiliz6 el método para determinar la CIC en suelos no calcareos en
solucién de acetato de amonio (Navarro y cols., 2003). Se pesaron 3 g de cada
suelo por triplicado y se les agregd una solucion de acetato de amonio (1 mol-1™)
la cual se agit6 fuertemente y se dejo en reposo durante 12 horas. Luego de haber
pasado este tiempo los suelos fueron filtrados en matraces de 50 ml y lavados con
alcohol para eliminar el exceso de amonio. Seguidamente, se les agregd una
soluciéon de KC1 (2 mol-l™"), que se agitd y centrifugd. Luego se dejaron 24 horas
en contacto con esta solucion para luego filtrarlas. Se prepararon patrones de

NH4Cl para hacer una curva de calibraciéon. El filtrado se colocé en un
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espectrofotometro UV-visible a una longitud de onda de 540 nm y con el uso de la
curva de calibrado se midi6 el amonio presente en la solucidon. La solucion

restante se uso para determinar el calcio intercambiable por absorcion atémica.

Incubacidn de las pastillas de hidrogeles en la mezcla suelo acido/roca fosforica.
El procedimiento se llevo a cabo de la siguiente manera:

Las pastillas secas se introdujeron cuidadosamente en una mezcla que contenia
200 gramos de suelo y 1,5 gramos de roca fosforica (Figura 10), cuyas variables fueron
el tipo de hidrogel, para esto se utilizaron hidrogeles de AAm (100/0), AAm/PHB
(90/10) y AAm/AI (90/10). Todas las pastillas utilizadas se sintetizaron via microondas
a excepcion de una condicion en el cual se empled una sintetizada por calentamiento
convencional (Tabla 8).

Para todas las condiciones se utilizaron 1,5 gramos de roca fosforica, dentro de
las condiciones, 7 de las mismas con roca fosforica procedente de Riecito (estado
Falcon, Venezuela) excepto para la condicion 8 donde se empled roca fosforica

procedente de Navay (estado Tachira, Venezuela).

Figura 10. Fotos del montaje experimental de incubacion de pastillas (xerogeles) en una
mezcla de suelo acido/roca fosforica.

La ultima variable fue el tipo de suelo acido, donde un suelo procedia de la zona
de los Altos de Marigiiitar, estado Sucre, con un pH de 5,50 y el otro de la zona de San

Agustin, estado Monagas, con un pH de 4,20. El experimento se realiz6 por triplicado. A
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cada envase se le introdujeron también 3 semillas de tomate al inicio para observar y
evaluar el crecimiento de dicha plantula. Luego de tener las pastillas introducidas en la
mezcla de suelo/roca fosforica, se afiadieron 60 ml de agua desionizada a cada envase y
se colocaron al aire libre, al transcurrir 24 horas se afiadi6 una cantidad de 30 ml de agua
desionizada, la cual se hacia anadiendo 15 ml a primeras horas de la mafiana y 15 ml a
altas horas de la tarde, esto se repitid durante un periodo de 30 dias. Al transcurrir este
tiempo se extrajeron los hidrogeles y el suelo cercano a ellos para realizar los
respectivos analisis de calcio soluble y fosforo, por microscopia electrénica de barrido
analitico (EDX-MEB) y por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (IR-
TF).

El disefio experimental aplicado se describe en la tabla 8, cabe destacar que todas

las condiciones empleadas fueron evaluadas de manera triplicada.

Tabla 8. Condiciones empleadas en la incubacion de hidrogeles en una mezcla de suelo
acido/roca fosforica procedente de Riecito y de Navay.

Condicion Suelo % de Roca Tipo de hidrogel Sintesis
fosforica
1 Monagas 1,5 AAm/PHB 90/10 Microondas
2 Monagas 1,5 AAmM/AI 90/10 Microondas
3 Monagas 1,5 AAm 100/0 Microondas
4 Sucre 1,5 AAm/PHB 90/10 Microondas
5 Sucre 1,5 AAmM/AI 90/10 Microondas
6 Sucre 1,5 AAm 100/0 Microondas
7 Monagas 1,5 AAmM/A190/10 Convencional
8 Monagas 1,5% AAmM/A190/10 Microondas

*Todas las rocas fosforicas utilizadas procedian de Riecito, excepto la condicién 8
que proviene de Navay.
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Determinacion de la materia seca y verde de las plantulas de tomate.

Luego de haber transcurrido el tiempo de germinacion de las plantulas de tomate,
estas fueron extraidas de los suelos y se les midieron la altura y el peso de cada una, lo
cual se le denomina como materia verde (Contreras., 2012).

Seguidamente, la planta fue dividida en dos partes (tallo y raiz) y se coloc6 en
una estufa por un periodo de 24 horas a 60°C. Al transcurrir este tiempo las partes de la
planta fueron pesadas nuevamente para obtener la masa de materia seca (Contreras.,

2012).
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RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de los mondmeros y polimeros utilizados para realizar la sintesis
de los distintos hidrogeles mediante espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (IR-TF).

La acrilamida es el monomero a partir del cual la poliacrilamida es
sintetizada. En la figura 11 se muestra el espectro del mondémero acrilamida, la
cual fue utilizada para realizar la sintesis de los hidrogeles, en el espectro se
observan las bandas caracteristicas correspondientes a las vibraciones asimétricas
del grupo NH a 3319 cm™ y las vibraciones simétricas del mismo grupo a 3145
cm™, lo que verifica que es una amida primaria, a 3093 cm™ se observa el
estiramiento correspondiente al enlace CH alifatico. A 1708 se presenta una banda
correspondiente al estiramiento del enlace CO del grupo carbonilo. Se observa
una banda muy débil a 1630 cm™' que corresponde a la vibracion del enlace C=C,
y finalmente aparece a 667 cm™ la deformacion fuera del plano del enlace NH. En

la tabla 9 se resumen en detalle las bandas de absorcion.
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Figura 11. Espectro IR-TF del mondémero acrilamida.
Tabla 9. Principales bandas de absorcion del espectro IR-TF del mondémero de
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acrilamida (AAm).
Compuesto Vibraciéon Enlace Frecuencia de las
bandas (cm™)
Estiramiento vas N-H 3319
asimétrico

Estiramiento v N-H 3145

Mondémero si'métr'i co

acrilamida AAm Est}ram}ento C-H 3093
Estiramiento -C=0 1708
Estiramiento Cc=C 1630
Deformacion 8 fiiera del plano 667
N-H

El espectro IR del acido itaconico, (Figura 12) el cual se utilizd como

comonomero para realizar la sintesis de algunos de los hidrogeles, permiti6 identificar

las bandas de absorcion correspondientes a los grupos funcionales presentes, como el

estiramiento del enlace OH el cual se observa a una frecuencia de 2648 cm’,

caracteristico de este compuesto y a una frecuencia de 2880 cm se observa el

estiramiento del enlace CH. Una banda de absorcion caracteristica de este compuesto; se

observa a 1735 cm™, la cual pertenece al grupo carbonilo C=0 del 4cido, a 1600 cm™ se

observa la banda de absorcion caracteristica del enlace C=C y finalmente aparece una

banda de 1214 cm™ correspondiente a la tension del enlace C-O del 4cido.
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Figura 12. Espectro IR-TF del mondémero acido itaconico.
En la tabla 10 se presenta un resumen de las principales bandas de absorcion de

manera mas detallada.

Tabla 10. Principales bandas de absorcion del espectro IR-TF del 4cido itaconico (Al).

Compuesto Vibracion Enlace Frecuencia de las
bandas (cm™)
Estiramiento O-H 2648
Estiramiento C-H 2880

Monodmero acido

itaconico (AI) Estiramiento C=0 1735
Estiramiento C=C 1600
Estiramiento C-O 1214

Los hidrogeles semi-IPN se sintetizaron con el biopolimero poli(3-
hidroxibutirato) PHB. En la figura 13 se presenta el espectro del PHB, donde se
observan las bandas de absorcion de sus grupos funcionales, apreciandose a una
frecuencia de 2979 cm™' la banda caracteristica del estiramiento CH alifatico, también se
observa una banda muy definida a 1731 cm™ caracteristica del estiramiento del enlace
del grupo carbonilo CO. Se presenta un pico pequefio a 1453 cm™ que corresponde a la
deformacion de tipo “tijeras” del enlace CH, y CHs; a una frecuencia de 1378 cm’! se
observa la banda de absorciéon de la deformacion del grupo CH, y a 1266 cm™ el
estiramiento del enlace C-O. En la tabla 11 se especifican las principales frecuencias de

absorcion.
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Figura 13. Espectro IR-TF del biopolimero poli(3-hidroxibutirato).
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Tabla 11. Principales bandas de absorcion del espectro IR-TF del biopolimero poli(3-
hidroxibutirato) (PHB).

Compuesto Vibracion Enlace Frecuencia de las
bandas (cm™)
Estiramiento C-H 2979
Biopolimero alifatico

poli(3- Estiramiento C=0 1731
hidroxibutirato) Deformacion tijera CH, y CH; 1453
(PHB) Deformacion CH; 1378
Estiramiento C-0 1266

Caracterizacion de los hidrogeles mediante la espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (IR-TF).

En la figura 14, se presenta el espectro infrarrojo del hidrogel de poli(acrilamida),
el cual se obtuvo por un proceso de polimerizacion via adicion, al hacer reaccionar el
mondmero de partida de acrilamida, en solucion acuosa, en la etapa de iniciacion el
radical obtenido a partir del iniciador persulfato de amonio (PSA) reacciona con las

moléculas del mondémero y el entrecruzante formandose el hidrogel.
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Figura 14. Espectro IR-TF del hidrogel de poli(acrilamida) sintetizado
convencionalmente con 1% de N,N’metilenbisacrilamida.

Se pueden observar las bandas mas representativas del espectro IR-TF del hidrogel



31

de poli(acrilamida) convencional con sus respectivas frecuencias de absorcidn, entre
ellas se tienen, a frecuencia de 3350 cmel estiramiento simétrico del enlace NH y el
estiramiento asimétrico del enlace NH a 3190 cm'l, caracteristico de este compuesto,
también destaca la banda de estiramiento del enlace CO a una frecuencia de 1655 cm™
caracteristico del grupo carbonilo. Otras interacciones no menos importantes en este
compuesto son el estiramiento del enlace CH a 2950 cm™, la deformacion NH a 1600
cm'l, la deformacion CH a 1400 cm'l, el estiramiento CN a 1100 cm'l, y a 655 cm’ la
deformacion fuera del plano del enlace NH, la cual esta solapada. Todas estas

interacciones se resumen en la tabla 12.

Tabla 12. Principales bandas de absorcion del espectro IR-TF de poli(acrilamida)
(PAAm) sintetizado convencionalmente con 1% de agente entrecruzante (NNMBA).

Muestra Vibracion Enlace Frecuencia de las
bandas (cm™)
Estiramiento vas N-H 3190
asimétrico
Estiramiento vs N-H 3350
simétrico
Hidrogel de Estiramiento C-H 2950
poli(acrilamida) Estiramiento C=0 1655
PAAmM Deformacién N-H 1600
Deformacién vas CH 1400
Estiramiento C-N 1100
Deformacion 8 fuera del plano 655
N-H

En la figura 15 se presenta el espectro IR-TF del hidrogel poli(AAm-co-Al)
obtenido a partir de la alimentacion de los mondémeros AAm/AI en una relacion de
90/10 sintetizado convencionalmente. El espectro obtenido corrobord la formacion
efectiva del copolimero, que incorpord los grupos funcionales de los mondémeros de
partida (descritos en las figuras 8 y 9), observandose las bandas caracteristicas como son
el estiramiento del enlace OH, la cual aparece a 3397 cm'l, caracteristico del acido, la
banda del estiramiento del enlace NH, la cual se observo a 3188 cm'l, proveniente de la
amida. A 1672 cm’' se observaron las bandas de absorcion correspondientes al

estiramiento del enlace del grupo carbonilo CO, provenientes del acido y de la amida,
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respectivamente. Todas las bandas caracteristicas se resumen en la tabla 13.
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Figura 15. Espectro IR-TF del hidrogel obtenido a partir del copolimero poli(AAm-co-
AI) 90/10 sintetizado en forma convencional con N,N’metilenbisacrilamida.
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Tabla 13. Principales bandas de absorcion del espectro IR-TF del hidrogel poli(AAm-
co-Al) sintetizado a partir de la relacion AAm/AI 90/10 convencional.

Muestra Vibracion Enlace Frecuencia de las
bandas (cm™)

Estiramiento O-H 3397
. Estiramiento N-H 3188
pollii(lAdK)flicc)l?AI) Est@ram@ento C-H 2933
Estiramiento C=0 1672
Deformacion H-C-H 1430
Tension C-O 1188

En la figura 16 se muestra el espectro IR-TF de transmitancia del hidrogel de

poli(AAm-co-Al) a distintas proporciones de (Al), reflejando la formacion efectiva del

copolimero.
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Figura 16. Espectro IR-TF de los hidrogeles obtenidos a partir de los copolimeros de
poli(AAm-co-Al) sintetizados a partir de las relaciones: AAm/AI 90/10 (de color rojo)
y AAm/AI 80/20 (de color negro) convencional.

En la figura 17 se presenta la reaccion de polimerizaciéon del hidrogel de
poli(AAm-co-Al) la cual se llevd a cabo mediante la polimerizacion radicalaria
de la acrilamida y el &cido itaconico con la N,N’-metilenbisacrilamida
(NNMBA), como agente entrecruzante y el persulfato de amonio (PSA) como
iniciador. La reaccion da lugar a la formacidén de una red polimérica, donde el
NNMBA es el responsable de formar enlaces covalentes durante la propagacion,
obteniéndose asi una estructura tridimensional. EI PSA reacciona con la
acrilamida haciendo que se formen especies activas y asi originar la reaccion en

cadena.

0 0
NOH + -|— MN/\NJK/ PSA

Figura 17. Representacion esquematica de la polimerizacion del hidrogel poli(A Am-co-
Al) con PSA y N,N’metilenbisacrilamida.
La figura 18 muestra las principales bandas de absorcion de los grupos
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funcionales caracteristicos del hidrogel semi-IPN de PAAm/PHB, sintetizado en forma
convencional, y detalladas en la tabla 14. Las bandas correspondientes al PHB son
provenientes del grupo carbonilo a una frecuencia de 1672 cm’™, también se observo la
banda caracteristica del grupo OH a 3388 cm™, lo que permitio verificar que la
incorporaciéon del PHB ocurri6 de manera efectiva durante la polimerizacion de la

acrilamida.
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Figura 18. Espectro IR-TF del hidrogel semi-IPN PAAm/PHB 90/10 sintetizado a partir
de la reaccion AAm/PHB en forma convencional.

Tabla 14. Principales bandas de absorcion del espectro IR-TF del hidrogel semi-IPN
AAm/PHB convencional.

Muestra Vibracion Enlace Frecuencia de las
bandas (cm™)
Estiramiento OH del PHB 3388
hidrolizado
Estiramiento NH 3188
Hidrogel semi- Estiramiento CH 2939
IPN AAm/PHB Estiramiento C=0 1672
Deformacion CH, 1450
Estiramiento CN 1100
Estiramiento C-O 1309
Deformacion NH 756

En la figura 19 se muestra el espectro IR-TF del hidrogel semi-IPN PAAm/PHB,



35

sintetizado a partir de diferentes relaciones AAm/PHB en forma convencional a distintas
proporciones de PHB. El aumento de la intensidad y el area de la banda para los enlaces
O-H, C=0 y NH, indica el aumento efectivo de la concentracion de PHB en el hidrogel,
también verifica que la sintesis de este hidrogel ocurri6 de manera efectiva, al

incorporarse el PHB durante la polimerizacion de la acrilamida.

AAm/PHB 3010 convy ——
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Figura 19. Espectro IR-TF de los hidrogeles semi-IPN AAm/PHB sintetizados a partir

de diferentes relaciones AAm/PHB forma convencional 90/10 (espectro rojo) 80/20
(espectro negro).

La polimerizacion del hidrogel semi-IPN PAAm/PHB con 1% de
N.N’metilenbisacrilamida se lleva a cabo disolviendo el PHB en acido acético,
por lo cual puede ocurrir que al transferir un proton, elimina el alcohol y
produce un acido carboxilico (Villarroel., 2009), en la figura 18 se observo la
banda de absorcién OH a frecuencia de 3388 cm™ , la cual posiblemente es

producto de la hidrolisis parcial del PHB que verifica esta reaccion, como se

observa en la figura 20.
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Figura 20. Hidro6lisis del PHB catalizada por 4cido acético.

Seguidamente la acrilamida se activa al hacerse reaccionar con el persulfato de
amonio, haciendo que se produzca la especie activa. Posteriormente, el hidrogel formado
de PAAm queda atrapado en el PHB produciendo asi el hidrogel semi-IPN de
PAAm/PHB (figura 21).
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Figura 21. Esquema sobre la formacion del hidrogel semi-IPN PAAm/ PHB.

Comparacion de los espectros IR-TF de los hidrogeles sintetizados
convencionalmente con los que fueron sintetizados utilizando la radiacion
microondas.

Las figuras 22, 23 y 24, muestran los espectros comparativos de los
hidrogeles sintetizados convencionalmente y por radiaciobn microondas, a
distintas proporciones, observandose claramente las bandas caracteristicas de
absorcion de los grupos funcionales de los hidrogeles, como son los enlaces
(OH, NH, C=0O y CH), se verifica una superposicion de las bandas
correspondientes en los espectros de sintesis convencional y microondas. A
pesar de que los tiempos de sintesis son distintos, ya que en la sintesis

convencional toma 3 horas obtener el hidrogel y en la sintesis por microondas se



37

lleva a cabo en un tiempo de aproximadamente 19 minutos, lo cual es en
comparacion un tiempo mucho mas corto Vale destacar que estas diferencias en
los tiempos de reaccion, indican un avance en la sintesis, ya que se utiliza menos

energia en la fabricacidén via microondas para este tipo de hidrogeles.

‘I,-'"‘I\ AAm AL 90710 cony ——
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ura 22. Espectro IR-TF de hidrogeles de poli(AAm-co-Al) 90/10 sintetizados a partir de

la relacion AAm/AI en forma convencional (espectro rojo) y via microondas (espectro
negro).
Se observa la frecuencia de absorcion de la banda del grupo carbonilo del
hidrogel obtenido via microondas (Figura 23), que estd subdividido en dos
bandas, lo cual no se aprecia de manera evidente en el hidrogel convencional.

Posiblemente el uso de la radiacién de microondas para sintetizar estos

compuestos permita que se obtengan espectros con bandas de absorcion bien
definidas.
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Figura 23. Espectro IR-TF de hidrogeles de poli(AAm-co-Al) 80/20 sintetizados a partir
de la relacion AAm/AI en forma convencional (espectro rojo) y via microondas
(espectro negro).

En el espectro IR-TF de la figura 24 correspondiente a los hidrogeles semi-IPN,
las diferencias en las bandas entre los dos métodos de obtencion son menos perceptibles.
Aunque el hidrogel semi-IPN PAAm/PHB, sintetizado a partir de la relacion AAm/PHB
90/10, presenta la banda del grupo carbonilo dividida en dos partes correspondientes al
biopolimero PHB vy a la amida a una frecuencia de absorcién de 1672 cm’™

La figura 25 muestra los espectros IR-TF de los hidrogeles semi-IPN
PAAm/PHB sintetizados a partir de la relacion AAm/PHB 80/20 convencionalmente y
por irradiacion de microondas. Ya que el eje de las ordenadas esta en unidades de
absorbancia, se pueden apreciar las intensidades de las bandas de absorcion para cada
tipo de hidrogel en las bandas caracteristicas. Destacan las correspondientes al grupo
carbonilo del PHB que se encuentra a 1728 cm™ y el grupo carbonilo de la amida que se
encuentra a 1662 cm™, el cual corresponde a la poliacrilamida formada (Figura 26).

Aunque existen muchas similitudes entre los dos espectros de absorbancia
presentados en la Figura 26, el espectro correspondiente a la sintesis por radiacién de
microondas (de color rojo), presenta una mayor intensidad de la banda del CO del PHB,
lo cual indica que la cantidad del biopolimero presente en este hidrogel semi-IPN es

mayor que en el obtenido via convencional.
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Figura 24. Espectros IR-TF de hidrogeles semi-IPN AAm/PHB sintetizados a partir de la
relacion 90/10 en forma convencional (espectro r0jo) y via microondas (espectro negro).
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Figura 25. Espectros IR-TF de hidrogeles semi-IPN PAAm/PHB sintetizados a partir de
la relacion 80/20 en forma convencional (espectro negro) y via microondas(espectro
10jo).
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Figura 26. Representacion de la banda de absorcion del grupo carbonilo de los espectros
IR-TF de los hidrogeles de PAAm/PHB sintetizados a partir de la relacion 80/20 en
forma convencional (negro) y via microondas (1ojo).

Grado de hinchamiento de los hidrogeles sintetizados.

El grado de hinchamiento (GH) es una medida del contenido de agua que el
hidrogel puede absorber hasta alcanzar el equilibrio y permite estudiar su rapidez de
hidratacion (Rojas de Géscue y cols., 2007). El GH viene determinado por la naturaleza
de las cadenas del polimero y la densidad de enlaces transversales (Rojas de Gascue y
cols., 2004). El incremento de las dimensiones de la probeta original del hidrogel al ser
sumergido en un liquido es el resultado de un balance entre las fuerzas intermoleculares
dispersivas y cohesivas (dentro de las cuales se incluye la absorcion del disolvente).
Pero cuando el gel se somete a sequedad, se obtiene una estructura rigida denominada
xerogel (Pinzoén y cols., 2002).

En la figura 28, se presentan los graficos de absorciéon de los hidrogeles de
poli(acrilamida) sintetizados por los dos métodos: convencionalmente y por radiacion de
microondas. Se puede observar que el hidrogel sintetizado convencionalmente alcanzo
un porcentaje de hinchamiento de 749%, mientras que el hidrogel sintetizado por
radiacion de microondas alcanzé un 23% mas, al llegar a ser de 924%. Valores similares

de porcentajes de hinchamiento para los geles de poli(AAm) sintetizados
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convencionalmente han sido reportados (Rojas de Gascue y cols., 2007), (Bejarano,
2008) y (Villarroel 2010).

Claramente en las dos isotermas se observan 2 etapas, la primera finaliza
aproximadamente a los 450 minutos, en esos primeros minutos hay un rdpido
incremento de la masa del hidrogel, debido a la absorcion de agua de manera acelerada,
esto se justifica en que existe un mayor volumen libre en el hidrogel. En la segunda
etapa la absorcion se hace mas lenta, debido a que el volumen libre del hidrogel
disminuye hasta que se alcanza la capacidad mdaxima de absorcion (maximo
hinchamiento) del hidrogel.

En un trabajo recientemente reportado, donde se realizd un estudio cinético de
hidrogeles sintetizados a partir de poli(N-isopropilacrilamida) por radiacion de
microondas y por calentamiento convencional, también encontraron que las isotermas de
absorcion para los hidrogeles sintetizados utilizando radiacién de microondas fueron
mayores a las de los sintetizados convencionalmente, debido a que los hidrogeles, al
estudiar su morfologia, presentaron mayores areas superficiales y mayores tamafios de

poros (Zhao y cols., 2008).
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Figura 27. Isotermas de absorcion obtenidas en agua para hidrogeles de poli(acrilamida)
sintetizados por calentamiento convencional (linea roja) y por radiacién microondas
(linea azul).
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El tiempo necesario para que los hidrogeles alcancen el equilibrio de hinchamiento
depende de la composicion del copolimero y del grado de entrecruzamiento (Rojas de
Gascue y cols., 2007). En los geles de poli(acrilamida) comparados, la menor densidad
de entrecruzamientos, que indica una menor cantidad de puntos de reticulacion (Ver
esquema de la figura 28) en el hidrogel obtenido via microondas, puede tener su origen
en una mayor eficiencia en el microondas de la reaccion de polimerizacion via adicion.
En este sentido durante la etapa de propagacion es posible que la longitud de cadena
cinética, que es la que determina el grado de polimerizacion, sea mayor, lo que se
manifiesta como una mayor separacion entre los puntos de entrecruzamiento (Gonzalez

y cols., 2011).

Punto de

("‘]) entrecruzamiento (b)

Figura 28. Esquema propuesto para la red polimérica de los hidrogeles que se obtienen
(a) via microondas, (b) via convencional.

Isotermas de absorcion de los hidrogeles de P(AAmM-co-Al).

En la figura 29 se observan las isotermas de los hidrogeles copolimeros de
poli(acrilamida-co-acido itacénico) (alimentacion AAm/Al, 90/10), sintetizados
convencionalmente y por radiacion de microondas. En comparacion con el porcentaje de
hinchamiento alcanzado por de los hidrogeles de poli(acrilamida) (100/0), este tipo de
hidrogel alcanza porcentajes de hinchamiento mucho mas altos, alrededor de 1793%
para el hidrogel convencional y 3093% para el hidrogel sintetizado utilizando la
radiacion de microondas. Esto se debe posiblemente a que el hidrogel de P(AAm-co-Al)
contiene mayor cantidad de grupos hidréfilos con respecto al hidrogel de PAAm

provenientes del 4acido itaconico, y también a la densidad de puntos de
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entrecruzamientos que contiene la estructura del hidrogel.

Por otra parte, cabe destacar que el hidrogel que se sintetizd utilizando la
radiacion de microondas lo que representa un 72% mas (al igual que en el caso del
hidrogel de poli(acrilamida)), alcanzé un mayor porcentaje de hinchamiento con
respecto al hidrogel sintetizado convencionalmente, indicando que en la estructura del
hidrogel que se sintetizé via microondas hay una menor densidad de entrecruzamientos,

lo que se manifiesta en que el hidrogel tenga mayor capacidad de absorber liquidos.
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Figura 29. Isotermas de absorcion obtenidas en agua para hidrogeles de poli(AAm-co-
Al) 90/10 sintetizados por calentamiento convencional (linea roja) y por radiacion
microondas (linea azul).

En la figura 30 se presentan las isotermas de los hidrogeles de poli(AAm-co-Al)
80/20 sintetizados convencionalmente y por radiacion de microondas. Con respecto a los
hidrogeles de poli(AAm-co-Al) sintetizados en una proporcion de 90/10, estos
hidrogeles alcanzaron un mayor porcentaje de hinchamiento en el equilibrio (casi el
triple) debido al incremento en la estructura de la cantidad de grupos hidréfilos
provenientes del acido itaconico.

Al igual que en las isotermas anteriores persiste una gran diferencia entre el
porcentaje maximo de hinchamiento de los hidrogeles sintetizados convencionalmente y
por radiacion de microondas, absorbiendo mayor cantidad de agua el hidrogel

sintetizado por microondas (aproximadamente un 150% mas). No obstante, el
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incremento de acido itaconico en la estructura gener6 un hidrogel con pobres
propiedades mecanicas que tiende a quebrarse, por lo que hubo que manipularlo durante
el registro de la masa de agua absorbida con mucho cuidado. La misma tendencia ha
sido reportada en trabajos anteriores con hidrogeles en los cuales se aumenta la

concentracion del monomero acido (Rojas de Gascue y cols., 2007).
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Figura 30. Isotermas de absorcion obtenidas en agua para de hidrogeles de poli(AAm-
co-Al) 80/20 sintetizados por calentamiento convencional (linea azul) y por radiacion
microondas (linea roja).

La figura 31 muestra las masas de agua absorbidas después de 4320 min por
parte de los hidrogeles de poli(AAm-co-Al). Cabe destacar que considerando que las
medidas ilustradas en la figura 32 se hacen a partir de pastillas de gel seco (xerogel) de
0,1 g, las mismas llegan a absorber mas de 10 g de agua al cabo de 3 dias.

Se compararon los hidrogeles sintetizados convencionalmente y por radiacion de
microondas a distintas concentraciones de acido itaconico, y se aprecia claramente que a
medida que se incorpora mayor cantidad de grupos hidrofilos al hidrogel provenientes
del comonoémero acido itaconico, mayor es la absorcion de agua, pasando de 1,5 gen el
hidrogel de poliacrilamida a casi 12 g de agua en el hidrogel con 20% de acido itacénico

y sintetizado en el microondas. Los grupos carboxilos del Al forman un mayor nimero
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de interacciones de enlaces de hidrégeno con el agua. Ademas se ha reportado (Katime)
que el acido itacénico genera un alto volumen libre en el hidrogel debido a la repulsion

electrostatica entre los grupos carboxilicos asimétricos que posee.
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Figura 31. Masa de agua absorbida a los 4320 min por cada hidrogel de poli(AAm-co-

Al) sintetizados en forma convencional (barras azules) y por radiacién microondas
(barras rojas).

Hidrogeles Semi-IPN obtenidos a partir de acrilamida y PHB.

En la figura 32 se observan las isotermas de absorcion de los hidrogeles semi-
IPN de poli(AAm)/PHB, obtenidos a partir de una alimentacién de proporciones
AAmM/PHB de 90/10, se comparan sintetizados por calentamiento convencional y por
radiacion de microondas. La misma tendencia que se presentd en las isotermas de los
hidrogeles de PAAm y de los copolimeros la tienen los hidrogeles Semi-IPN, donde el
hidrogel que fue sintetizado por radiacion de microondas obtuvo un mayor porcentaje de
hinchamiento. Vale la pena volver a mencionar que los espectros IR-TF de los
hidrogeles semi-IPN (Figura 24) indicaron diferencias en las bandas de C=O en los
hidrogeles sintetizados via microondas, revelando una mayor presencia del PHB en estos
ultimos. Trabajos anteriores de hidrogeles semi-IPN (Villarroel y cols., 2010) han

postulado que el PHB atrapado en la red tiene el efecto de ampliar las redes para dar
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cabida a una mayor cantidad de liquido.
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Figura 32. Isotermas de absorcion obtenidas en agua para hidrogeles Semi-IPN de
PAAm/PHB 90/10 sintetizados por calentamiento convencional (linea azul) y por
radiacion microondas (linea roja).

La figura 33 ilustra la masa de agua absorbida al cabo de 3 dias por los
hidrogeles semi-IPN de poli(AAm)/PHB a distintas proporciones. Se observa que en el
hidrogel de P(AAm)/PHB con 10% de PHB aumenté la absorcion con respecto al
hidrogel de poli(AAm). No obstante, en el hidrogel con una proporcion de alimentacion
de 20% se observa que hay una disminucion marcada en la absorcion de agua por parte
del hidrogel convencional con respecto al hidrogel de proporciones de poli(AAm)/PHB
90/10. Esta misma tendencia también se aprecia en los hidrogeles sintetizados via
microondas, pero en una manera menos evidente. Estos resultados se justifican en que el
PHB es un éster, posiblemente a medida que se aumenta la cantidad de este biopolimero
en la formacion del hidrogel se reduce su caracter hidrofilico, disminuyendo asi los
enlaces de las moléculas de agua y las moléculas del hidrogel, resultando una menor
absorcion por parte del hidrogel, también el incremento de cantidad del biopolimero en
la estructura del hidrogel, posiblemente disminuya el volumen libre dentro de las
cadenas del polimero, lo que también puede dar como resultado una menor absorcion de
agua.

Resultados andlogos han sido reportados en hidrogeles semi-IPN de
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poli(acrilamida)/PHB, donde se compararon las isotermas de absorcion de los hidrogeles
de PAAm con respecto al hidrogel de proporciones de P(AAm)/PHB 90/10, y se observo
una mayor absorcion por parte del hidrogel biopolimero de aproximadamente 52 %

(Villarroel y cols., 2010).
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Figura 33. Masa de agua absorbida a los 4320 min por cada hidrogel Semi-IPN de
PAAm/PHB sintetizado de forma convencional (barras azules) y por radiacion
microondas (barras rojas).

Cinética de hidratacion de los hidrogeles
Se determinaron los pardmetros cinéticos de hidratacion de los hidrogeles
sintetizados. Para ello se utilizd la siguiente ecuacion que permite saber si la difusion de

un fluido sigue un mecanismo de difusion segun el modelo de Fick:

F =i, (4)

Donde m; es la masa de agua absorbida durante un tiempo t, m., es la absorcion
de agua en el equilibrio, k es la constante caracteristica del sistema red del
polimero/solvente, t es el tiempo y n es el exponente difusional que rige el modo de
transporte del agua. Con los datos obtenidos se procedi6 a graficar In(my/m..) en funcion
del Int para determinar el exponente difusional n.

Se ha determinado que para formas cilindricas (analogas a los discos hinchados
que se investigaron en esta tesis) el valor de n oscila entre 0,45 y 0,50, lo cual es
indicativo de que el mecanismo de difusion es Fickiano, mientras que si n se encuentra
entre valores de 0,5 y 1 se dice que el mecanismo de difusion es anomalo o no Fickiano.

La difusion Fickiana se refiere a la situacion donde la rapidez de la penetracion de agua
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(o de cualquier otro medio) es inferior a la rapidez de relajacion de las cadenas del
polimero, por lo tanto un valor de n= 0,5 indica un proceso Fickiano perfecto
(Gonzélez., 2012).

En la figura 34 se representan los valores de In(my/m.) en funcion de In(t) para
los hidrogeles de PAAm sintetizados por calentamiento convencional y por radiacion de
microondas. Mediante el uso de esta forma logaritmica, derivada de la ecuacion 4, se
obtuvieron las tendencias lineales para ambos hidrogeles y con las pendientes obtenidas
a partir de dichas rectas se estimaron la constante cinética k y de n, respectivamente.

En la tabla 15 se presentan los parametros cinéticos de los hidrogeles de PAAm
sintetizados convencionalmente y por radiacion de microondas. Se observd que los
valores de n se encuentran entre 0,37 para el hidrogel sintetizado convencionalmente y
0,44 para el hidrogel sintetizado por radiacion de microondas. Para este tiltimo ese valor
indica que el proceso esta controlado unicamente por el fendémeno de difusion del agua a
través de la matriz polimérica, demostrando asi que es un proceso Fickiano. Pero para el
hidrogel sintetizado convencionalmente un valor tan bajo de n indica que la rapidez de
penetracion del agua es mucho menor que la velocidad de relajacion de las cadenas.
Similares resultados han sido reportados en un trabajo reciente (Gonzalez y cols., 2012),
donde se realizaron estudios cinéticos a hidrogeles sintetizados a partir de poli
(acrilamida-co-4cido acrilico) con turba y almidén via convencional y por radiacion de
microondas. Los autores obtuvieron valores de n<0,5, indicando que al ser la rapidez de
penetracion del agua mucho mas baja que la rapidez de relajacion de las moléculas, la

difusion se denomina “less Fickian behavior”.
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Figura 34. Representacion de la ecuacion de Fick para la cinética de hidratacion de los
hidrogeles de PAAm sintetizados por calentamiento convencional (linea azul) y por via
microondas (linea roja).

También se obtuvieron los valores de k£ y m.. para tiempos de absorcion mayores

de 100 horas (Schott., 1992). Schott propuso una cinética de segundo orden para el

calculo de los pardmetros (k' y me):

%-.&Hﬂt

Donde W es la absorcion a un tiempo t, al graficar t/W vs t, del intercepto de la

linea recta se puede calcular la constante de absorcion k y la absorcion en el equilibrio

(my) ya que:
1 1
Ame—r y Bm—
= gy

Los valores de k£ y m. obtenidos se presentan también en la Tabla 15. Los
valores de k poseen el mismo orden de magnitud indicando asi que la absorcion de agua
se produjo a rapidez similar. Las masas de agua absorbida m.., en el equilibrio por los
hidrogeles presentaron valores de 88,5% para el hidrogel sintetizado por calentamiento
convencional y 91,7% para el hidrogel sintetizado por radiaciéon de microondas, esto
indica un 3% de mayor absorcion por parte del hidrogel sintetizado via microondas, lo
cual quiere decir que el hidrogel de PAAm sintetizado por radiaciéon de microondas
posee el mayor volumen libre entre las cadenas del polimero, lo que le permite absorber

una cantidad un poco mayor de agua en su interior con respecto al hidrogel sintetizado
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por calentamiento convencional.

Tabla 15. Parametros cinéticos de los hidrogeles de Poli(acrilamida) sintetizados
convencionalmente y por radiacion de microondas con 1% de agente entrecruzante a
25°C.

Sintesis n kx 107 kx 10* (min™) Moo
(Fick) (Fick) (Schott) (Schott)

Convencional 0,37 7,8 6,7 88,5

Microondas 0,44 5,7 6,5 91,7

Los parametros cinéticos de los hidrogeles copolimeros de P(AAm-co-Al)
sintetizados convencionalmente y por radiacion de microondas a distintas proporciones,
se presentan en la tabla 16. Entre ellos destaca que para los hidrogeles sintetizados a
partir de una proporcion AAm/AI, 90/10 se obtuvieron valores de n = 0,55 para el
sintetizado via convencional y n= 0,66 para el hidrogel sintetizado por radiacion de
microondas. Estos valores indican que el mecanismo de difusion del agua hacia el
interior del hidrogel es claramente andémalo cuando el hidrogel fue sintetizado via
microondas, lo que se describe como un proceso no Fickiano, donde 0,5<n<1. Pero en el
caso del hidrogel sintetizado convencionalmente un valor tan cercano a 0,5 indica que la
difusion en este hidrogel tiende a ser Fickiano.

Para la sintesis de este tipo de hidrogeles, cuando la proporcion de Al se elevé al
20%, se obtuvieron valores de n= 0,86 para el hidrogel sintetizado convencionalmente y
0,73 para el hidrogel sintetizado por radiacion de microondas. Estos valores indican que
el proceso de absorcion de agua esta siendo afectado a medida que se aumenta la
cantidad de acido itaconico en el hidrogel. Donde el mecanismo de difusion del agua
hacia el interior del hidrogel sigue siendo andmalo, pero mas alejado del valor de n= 0,5
que indica un proceso Fickiano perfecto.

En las figuras 35 y 36 se representa la aplicacion del tratamiento de Fick
para la cinética de hidratacién de los hidrogeles de P(AAm-co-Al) sintetizados
por calentamiento convencional y por via microondas en proporciones de 90/10 y

80/20.
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Figura 35. Representacion de la ecuacion de Fick para la cinética de hidratacion de los
hidrogeles de P(AAm-co-Al) en una proporcion 90/10 sintetizados por calentamiento
convencional (linea azul) y por via microondas (linea roja).
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Figura 36. Representacion de la ecuacion de Fick para la cinética de hidratacion de los
hidrogeles de P(AAm-co-Al) en una proporcion 80/20 sintetizados por calentamiento
convencional (linea azul) y por via microondas (linea roja).

Resultados similares han sido reportados por investigadores que han

preparado hidrogeles con PAAm y otros monomeros, los cuales obtuvieron
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mecanismos de tipo no Fickiano (Karadag y cols., 2001) y (Gonzalez y cols.,
2011).

También para los hidrogeles copolimeros se determinaron las constantes de
rapidez k y el contenido de agua en el equilibrio (m), considerando el modelo de
Schott. El contenido de agua en el equilibrio por parte de los hidrogeles se increment6 a
medida que se aumentd la concentracion del 4cido en los mismos. Estos resultados
indican que efectivamente estd aumentando el nimero de grupos hidrofilicos en las
estructuras de los hidrogeles de P(AAm-co-Al).

Seglin el modelo de Schott, todos los hidrogeles tienen valores de k del mismo
orden de magnitud, con la excepcion del hidrogel sintetizado a partir de una proporcion
AAm/AI, 90/10, via microondas, que arrojé el menor valor de k, indicando que su

hinchamiento se produce a menor rapidez.

Tabla 16. Parametros cinéticos de los hidrogeles de (PAAm-co-Al) sintetizados
convencionalmente y por radiacion de microondas con 1% de agente entrecruzante a
25°C.

Sintesis N k k (min™) Moo
(Fick) (Fick) (Schott) (Schott)
90/10 0,55 3,3x107 1,5x107 94,3
Convencional
90/10 Microondas 0,66 1,7x10° 6,1x10* 97,1
80/20 0,86 3,1x107 2,0x107 99.0
Convencional
80/20 Microondas 0,73 1,5x10 4,0x107 90,1

En la figura 37 se presenta la relacion lineal de In(my/me) en funcion de In(t)
para obtener la constante cinética k de la ley de Fick para los hidrogeles semi-IPN de
PAAmM/PHB sintetizados por calentamiento convencional y por radiacion de
microondas, en la figura se observd que el hidrogel sintetizado por calentamiento
convencional presentd una mejor correlacion lineal (R*= 0,9934) con respecto al

hidrogel sintetizado por radiacién de microondas (R*= 0,9628).
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Figura 37. Representacion de la ecuacion de Fick para la cinética de hidratacion de los
hidrogeles de PAAm/PHB en una proporcién 90/10 sintetizados por calentamiento
convencional (linea azul) y por via microondas (linea roja).

En la tabla 17 se presentan los parametros cinéticos obtenidos de los hidrogeles
semi-IPN de AAm/PHB sintetizados a distintas proporciones, los valores de n se
encuentran aproximadamente entre 0,45<n<0,5 para los hidrogeles sintetizados a partir
de una proporcion d AAm/PHB, 90/10 sintetizados convencionalmente y por radiacion
de microondas, lo cual es indicativo de que la rapidez de penetracion del agua es mucho
mas baja que la rapidez de relajacion de las moléculas, demostrando asi que es un
proceso de tipo Fickiano.

Los valores cinéticos de k obtenidos luego de hacer uso de la ecuacioén de Schott,
indicaron que la absorcion por parte del hidrogel semi-IPN de PAAm/PHB, sintetizado
por calentamiento convencional, es mas rapida en comparacion con el hidrogel
sintetizado por radiacion de microondas, indicando asi que la difusion en el interior del
hidrogel es muy distinta en comparacion con los dos hidrogeles (Tabla 17). En otras
palabras, la absorcion por parte del hidrogel sintetizado por calentamiento convencional

es mas rapida con respecto al hidrogel sintetizado por radiaciéon de microondas.
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Tabla 17. Parametros cinéticos de los hidrogeles semi-IPN de (AAm/PHB) sintetizados
convencionalmente y por radiacién de microondas con 1% de agente entrecruzante a
25°C.

Sintesis N k k (min™) My
(Fick) (Fick) (Schott) (Schott)
90/10 0,48 4.9x10™ 1,7x107 943
Convencional
90/10 0,46 2,9x10 6,1x10™ 95,2
Microondas

Analisis morfoldgico de los hidrogeles.

El analisis morfologico se realizd haciendo uso de la microscopia electronica de
barrido (MEB) para realizar las medidas del tamafo medio de los poros de los
hidrogeles.

En la figura 38 se muestran las micrografias del hidrogel de PAAm 100/0
sintetizado por radiacion de microondas con 1% de agente entrecruzante, donde se
observa la estructura tridimensional del hidrogel, la cual reveld que los tamaiios de poros
van desde 0,47 pm hasta 3,50 pm, siendo la mayor poblacion en promedio aquella
donde el tamafio de los poros oscild entre 1 y 1,50 um, la cual alcanzé una proporcion
del 36% (Figura 39). No obstante, la poblacion de tamafios desde 0,47 a 1 um también
fue alta alcanzando un 27%, de lo que se resume que el 63% de los poros de este tipo de

hidrogel tienen entre 0,47 y 1,50 um.

radiacion microondas.
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Figura 39. Histogramas del hidrogel de poli(acrilamida) sintetizado por radiacién
microondas.

En trabajos anteriores del Laboratorio de Polimeros (Rodriguez., 2010), los
hidrogeles de poli(acrilamida) sintetizados mediante calentamiento convencional, y en
las mismas proporciones de alimentacion de mondmero, iniciador y agente
entrecruzante, arrojaron dimensiones de poro mas pequefias. Asi, Rodriguez reporta: el
hidrogel de poli(acrilamida) muestra una alta frecuencia de poros entre 0,36 y 0,64 um
(alrededor de un 23,64% y 18,18% respectivamente).

De manera que la caracterizacion morfologica de los geles de poli(acrilamida),
comprueba los resultados de absorcion medidos gravimétricamente.

En la figura 40 se presentan las micrografias del hidrogel semi-IPN de
(AAm/PHB), 90/10, sintetizado por radiacion de microondas, también se observa una
red tridimensional porosa con un promedio de tamafios de poros que van desde 0,72 a
4,50 pm. La mayor proporcion de tamafios de poros se encontraron entre 1 y 1,50 um.
Aunque comparado con el hidrogel de PAAm el PHB le confiri6 al hidrogel sintetizado
una poblacion importante (15%) de poros con un tamafio mayor de 3 a 4,50 um (Figura

41). Estos resultados corroboran la mayor capacidad absorbente de los hidrogeles semi-
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IPN PAAmM/PHB 90/10, respecto a los geles de PAAm, medida gravimetricamente (Ver

figura 33 sobre la masa de agua absorbida a los 4320 min por los distintos hidrogeles).
(Gonzalez y cols., 2011) realizaron estudios de morfologia a una red semi-

interpenetrada de PAAm/PHB, obteniendo micrografias con zonas porosas irregulares,

destacando que la poliacrilamida estd embebida en la cadena carbonada del PHB.

Figura 40.
Micrografias (MEB) realizadas al hidrogel semi-IPN de PAAm/PHB, sintetizado por
radiacion microondas con 10% de PHB.
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Figura 41. Histogramas del hidrogel semi-IPN de PAAm/PHB sintetizado por radiacion
microondas con 10% de PHB.
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En la Figura 41 se aprecia la heterogeneidad en el tamafio de la superficie
de los poros, al igual que en la Figura 39. Aunque en ambas se observo una
tendencia semejante, los hidrogeles AAm/PHB 90/10 mostraron adicionalmente
una poblacién de 15% cuyo didmetro de poros estuvo comprendido entre 3,50 y
4,50 pm.

En la figura 42 se presentan las micrografias del hidrogel de P(AAm-co-
Al) sintetizados convencionalmente con 10% de Al y 1% de agente
entrecruzante, en las cuales se observa la red tridimensional porosa con
dimensiones que parten de tamafios de poros de 9,74 um, y llegan a alcanzar
40,50 pm (Figura 43); (esta gran diferencia es evidente en las micrografias,
cuando se compara la resoluciéon de las mismas, reflejada en la micromarca de
100 pm, respecto a las de 2,5 y 5 pm de las micrografias anteriores). Al igual que
los demas hidrogeles estudiados, este también present6d una ancha distribucion en
el tamafo promedio de sus poros, observdndose la mayor concentracion de

medidas (el 28%) entre 22 y 28 pm.

igura 42. Micrografias (MEB) realizadas al hidrogel de poli(AAm-co-Al) sintetizado
convencionalmente con 10% de Al
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Figura 43. Histogramas del hidrogel poli(A Am-co-Al) sintetizado convencionalmente
con 10% de Al

Estos resultados para los hidrogeles de poli(AAm-co-Al) corroboran las
caracteristicas morfologicas que le facilitaron a estos copolimeros alcanzar el mayor
contenido de agua en el equilibrio en comparacion con el hidrogel de PAAm y los
hidrogeles semi-IPN PAAm/PHB.

Por ultimo se presentan las micrografia del hidrogel de poli(AAm-co-Al)
sintetizados por radiacion de microondas con 20% de Al y 1% de agente
entrecruzante, observandose la red del hidrogel y las dimensiones de los poros del
mismo (nuevamente puede notarse la micromarca de 100 um, respecto a las de 2,5
y 5 um de las micrografias de los otros tipos de hidrogeles) (Figura 44).

En la figura 45 se pueden ver los promedios de las dimensiones de los
poros del hidrogel, las cuales parten de 9 um y llegan a alcanzar hasta 84,5 pum.
No obstante, la mayor cantidad de poros (el 57%) miden entre 21 y 43 um

En trabajos anteriores (Contreras, 2012) se realizaron estudios de
hidrogeles de PAAm y poli(AAm-co-Al) donde se reporto el tamafio promedio de
poros de 58+£39 pum en hidrogeles de poli(AAm-co-Al) sintetizados

convencionalmente con 20% de AI, mostrando que el incremento del tamafio de
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poros de estos hidrogeles se presentaba al aumentar el contenido de alimentacion
de acido itaconico. Tal como se discutid en las medidas de absorcidon, el Al
incrementa en la estructura la cantidad de grupos hidroéfilos, y en consecuencia la

capacidad de hidratacion.

igura 44. Micrografias (MEB) realizadas al hidrogel de poli(AAm—co-AI) sintetizado por
radiacion de microondas con 20% de Al
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Figura 45. Histogramas del hidrogel de poli(AAm-co-Al) sintetizado por radiacion de
microondas con 20% de Al
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Determinacion de la absorcion de iones calcio por parte de los hidrogeles colocados
en solucién de nitrato de calcio mediante espectrometria de emisién Optica
acoplada inductivamente a un plasma (ICP-OES).

En la Tabla 18, se presentan en soluciones de nitrato de calcio las
concentraciones antes y después, luego de estar en contacto con los hidrogeles. Se puede
apreciar que en todos los casos hay una disminucion de la concentracion de las
soluciones, luego de estar en contacto con los hidrogeles.

La diferencia de concentraciones medidas en las soluciones de nitrato de calcio
fue similar en los diferentes tipos de hidrogeles, revelando que la capacidad de absorcion
de estos iones es similar. No obstante, el hidrogel de poli(acrilamida) convencional tuvo
la mayor capacidad de absorcion, lo que podria atribuirse a que en las redes semi-IPN de
PAAm/PHB, que existe un impedimento estérico por parte del PHB, lo que podria
disminuir la interaccion con los iones.

Un trabajo similar fue reportado por Villarroel (2009), donde sintetizé hidrogeles
semi-IPN y realiz6 absorcion de iones con los mismos, observando que a medida que
aumentaba la concentraciéon del biopolimero en el hidrogel, este absorbia menor
cantidad de iones, aumentando asi el impedimento estérico que genera el PHB en la
molécula del hidrogel.

Esto evidencia que los hidrogeles sintetizados son capaces de interaccionar con

el calcio, absorbiendo aproximadamente 4 y 9% de los iones de la solucion inicial.

Tabla 18. Variacion de la concentracion de iones calcio en soluciones de Nitrato de
calcio antes y después de estar en contacto a 25°C con hidrogeles sintetizados
convencionalmente y por radiacién de microondas medidas por ICP-OES.

Sintesis Conc. Inicial Conc. Final Conc.
(mgL) (mgL) (mg L)

PAAm 100/0 20,03 18,18 1,85
convencional

PAAm 100/0 20,03 19,21 0,82
microondas

PAAmM/PHB90/10 20,03 19,21 0,82
convencional

PAAm/PHB 20,03 19,00 1,03

90/10 microondas
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Analisis de los suelos utilizados para la incubacion de los hidrogeles.
Textura de los suelos.

A través del analisis se observo que el suelo de San Agustin posee un alto
porcentaje de arenas finas, comparado con el suelo de Marigiitar el cual posee un
porcentaje mayor de arenas medias. Esto indica que en el suelo de San Agustin tiende a
compactarse con mayor facilidad con respecto al suelo de Marigiiitar, lo que dificulto el
crecimiento de las plantas en dicho suelo. En la tabla 19 se muestran los porcentajes de
arena de cada suelo, cabe destacar que el porcentaje de limos y arcillas en los suelos es

el mismo y equivalen al 14 % de la muestra total.

Tabla 19. Andlisis granulométricos de los suelos.

Tipo de particula Suelo de San Agustin (%) Suelo de Marigiiitar (%)
Arenas muy gruesas 0,80 7,17
Arenas gruesas 4,22 16,32
Arenas medias 29,82 41,06
Arenas finas 40,56 19,33
Arcillas 5,88 5,88
Limos 8,00 8,00

La figura 46 muestra las curvas granulométricas de los suelos estudiados de la
zona de Marigiiitar y de San Agustin, en las cuales se pueden observar los porcentajes de
arena de cada suelo. Se evidencia claramente que el suelo de la zona de Marigiiitar posee
un 40% de particulas con didmetros de aproximadamente 50 mm, la cual corresponde a
arenas medias, mientras que el suelo de San Agustin a pesar de que posee particulas de
didmetros comprendidos entre 100 mm, estas solo representan el 25% de la cantidad
total. Esto demostrd que el suelo de Marigiiitar posee condiciones favorables para el
experimento de germinacion realizado debido a que permite el paso de manera mas facil
de agua a través del mismo, lo cual en el suelo de San Agustin no ocurre de esta forma
ya que este se compacta cuando es regado con agua y esto impide el desarrollo exitoso

de las plantas utilizadas en la germinacion.
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Figura 46. Curvas granulométricas de los suelos de la zona de Marigiiitar y San Agustin.

Tabla 20. Algunas propiedades fisicoquimicas de los suelos utilizados.

Cationes CLC P
Suelo intercambiables (cmo.l.k ) Disponible pH
(g:mol.kg'l)2 e (cmol.kgs’l)
Ca™" Mg“" KCI H,O
Mariguitar 0,14 0,10 6,95 0,015 4,75 5,50
San Agustin 0,35 0,14 6,25 1,37 3,30 4,20

En la tabla 20 se presentan algunas propiedades de los suelos utilizados

para la incubacion de los hidrogeles, entre algunas de estas propiedades se

encuentra el pH indicando que son suelos relativamente acidos, siendo mas acido

el de San Agustin con un pH de 4,20 en agua. Se observaron diferencias en la

cantidad de fésforo disponible de los suelos, presentando mayor cantidad el de

San Agustin, a pesar de que es un suelo mas acido. Segiin Rojas y cols. (1991), el

rango 6ptimo de pH donde existe la mayor disponibilidad de fésforo es entre 6,5 y

7,5. Las causas de esta tendencia se asocian fundamentalmente a que en este

rango ocurre la maxima solubilidad de las formas de fésforo inorgéanico del suelo.

Se puede observar también en la Tabla 20 que la capacidad de intercambio

cationico (CIC) en los dos tipos de suelo empleados es similar. Esto se corrobora
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al observar que los suelos presentaron el mismo porcentaje de arcillas, ya que la
(CIC) depende o esta influida por la cantidad de arcillas en el suelo o de materia

organica (Torres y cols., 2006).

[Ti’)L(')II():E ) '[NHJL IN[HE | S
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Ca K cho 4 NH, N, e
NH,”  NH/ K K
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NH,* NH,* K K

Figura 47. Esquema propuesto del intercambio cationico (CIC) producido en los suelos
estudiados (Navarro y cols., 2003).

El esquema de la figura 47 representa el experimento de intercambio catidnico
realizado a los suelos estudiados, en las cuales se utilizaron soluciones de acetato de
amonio para reemplazar los iones presentes en los suelos por los iones amonio de la
solucion, luego los iones amonio fueron sustituidos por iones potasio procedentes de una

solucion de KCI.

Caracterizacion de los hidrogeles luego de estar en presencia de suelo acido y
roca fosforica mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(IR-TF).

La figura 48 muestra los espectros IR-TF obtenidos de los hidrogeles de
PAAm-co-Al 90/10 sintetizados via microondas, antes y luego de haber estado
en contacto con la mezcla suelo acido/roca fosférica durante 30 dias. Se pudo ver
en el espectro del hidrogel sin incubar la banda caracteristica del grupo carbonilo
del 4acido a una frecuencia de 1666 cm™, la cual se compard con la banda de
absorcion del grupo carbonilo del hidrogel incubado que presenté una frecuencia
de 1672 cm™, observandose un desplazamiento de 7 cm™'. Posiblemente exista la

formacion de un complejo por parte del i6n calcio retenido en el interior de la



64

molécula del hidrogel. Cabe destacar que la banda de absorcion NH arrojé un
desplazamiento ligero de 6 cm™, también hubo desplazamientos en la banda de

absorcion OH desde 3293 hasta 3306 cm™.

\ /’f ‘m\ AAm/AT 90/10 micro

AAm/AI90/10 condicion 2

Transmitancia 20

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda 1/em
Figura 48. Espectro IR-TF del hidrogel de P(AAm-co-AI) 90/10 sintetizado via
microondas antes y después de estar en contacto con la mezcla de suelo 4cido y roca
fosforica.

Tabla 21. Espectro IR-TF del hidrogel de P(AAm-co-AlI) 90/10 microondas antes y
después de estar en contacto con el suelo 4cido.

Muestra Vibracion Enlace Frecuencia de las
bandas (cm™)

Hidrogel de Estiramiento O-H 3293

P(AAm-co-Al) Estiramiento N-H 3185

puro Estiramiento 4cido C=0 1672

Hidrogel de Estiramiento O-H 3306

P(AAm-co-Al) en Estiramiento N-H 3191

contacto con Estiramiento acido C=0 1666
suelo

En la figura 49 se presentan los espectros de la red semi-IPN de PAAm/PHB
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90/10 sintetizado via microondas antes y después de estar en contacto con la mezcla de
suelo acido/roca fosférica, se pueden observar pequefios desplazamientos en las bandas
de absorcion del grupo carbonilo de 1653 cm™ para el hidrogel sin estar en contacto con
la mezcla y 1675 cm™ para el hidrogel que estd en contacto con la mezcla lo que
corrobora una posible interaccion entre la molécula del hidrogel con el i6n calcio,
teniendo como resultado la formacion de complejos. También hubo desplazamientos no
significativos en la banda de absorcion O-H de 3345 cm™ a 3361 cm™, ni en la banda de

absorcion de grupo amino de 3168 cm™ a 3188 cm™.

AAm/PHE 90/10 micro
: AAm/PHB 90/10 condicion 4

Transmitancia %o

)

] '.T .
i al h._‘ i fl

3500 3000 2500 2000 1500 1000 300
Nimero de onda 1/cm
Figura 49. Espectro IR-TF de la red semi-IPN de PAAm/PHB 90/10 sintetizado via

microondas antes y después de estar en contacto con la mezcla de suelo acido y roca
fosforica.

En general los espectros de los hidrogeles que estuvieron en contacto con los
suelos tuvieron desplazamientos significativos en la banda de absorciéon de grupo

carbonilo, verificando asi, la interaccion entre los hidrogeles con el i6n calcio.
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Resultados similares han sido obtenidos por (Contreras., 2012) y (Villarroel., 2009).

Tabla 22. Espectro IR-TF de la red semi-IPN de PAAm/PHB 90/10 microondas antes y
después de estar en contacto con el suelo acido.

Muestra Vibracion Enlace Frecuencia de las
bandas (cm™)

. Estiramiento OH del PHB 3345
PAE ldfﬁﬁﬁ (91?)/10 hidrolizado

mrincroon das Est@ram@ento N-H 3168

Estiramiento C=0 del PHB 1653

Hidrogel de Estiramiento OH del PHB 3361
PAAm/PHB 90/10 hidrolizado

microondas en Estiramiento N-H 3188

contacto con el Estiramiento C=0 del PHB 1675

suelo

Estudio de crecimiento, materia verde y materia seca en plantulas de tomate
utilizando hidrogeles de PAAm, P(AAm-co-Al) y la red semi-IPN PAAM/PHB.

El uso de hidrogeles en numerosas aplicaciones ha tenido un gran aumento en los
ultimos afnos. Una de estas aplicaciones es utilizarlos para aumentar la capacidad de
retencion de agua de los suelos y espaciar las frecuencias de riego en los suelos muy
aridos (Rojas de Gascue y cols., 2004). Estos factores mejoran la actividad biologica y
aumentan la produccién agricola, es por esto que el uso de este tipo de polimeros
permite a recuperacion de zonas semiaridas o terrenos de cultivos abandonados y poco
fértiles (Estrada y cols., 2010). Los hidrogeles se han empleado en la agricultura para
realizar estudios de crecimiento de plantas en el laboratorio, para el trasplante de
terrenos sin cultivar y también para analizar su efecto sobre el consumo de agua y
nutrientes en suelos cuidadosamente mantenidos (Katime., 2000).

En la Tabla 23 se muestra el crecimiento de las plantulas de tomate durante todo el
experimento. El crecimiento solo se produjo en dos condiciones: En la condicion 4, que
contenia el hidrogel de PAAm/PHB 90/10 sintetizado por irradiacion de microondas y
en la condiciébn 5 que contenia el hidrogel de PAAm-co-Al 90/10 sintetizado por
microondas, colocados ambos en el suelo de la zona de Marigiiitar, estado Sucre

En la Figura 50, se observan las alturas de las tnicas plantas que germinaron
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durante el ensayo, siguiendo el disefio experimental propuesto en la Tabla 8. En la Tabla
23 se observa que en estos dos casos las plantulas tuvieron crecimientos similares,
indicando que las mismas aprovecharon el contenido de agua absorbido por este tipo de

hidrogeles, lo que mantuvo humedecida sus raices.

Tabla 23. Altura promedio de las plantulas de tomate que germinaron durante el

experimento.
Dias Condiciones
4 5
9 1,7 1,5
10 2,5 2,5
12 2,8 3
14 3.8 3,5
15 4,5 4,5
16 5,9 5
23 7,2 5,7
27 8,6 8
29 9,8 9,5
30 10,1 10
12 -
10 -
’g g
E & m Condicién 4
= a B Condicion 3
2
D -
g 16 23 30
Dias transcurridos

Figura 50. Crecimiento promedio por semana de las plantulas de tomate que germinaron
en el suelo de Marigiiitar mezclado con roca fosforica de Riecito e hidrogeles de
P(AAm-co-Al) y PAAm/PHB.

La incorporacion de uno o mas mondmeros, como en este caso acido itaconico
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(AI) y PHB, en la sintesis de los hidrogeles aumentaron la capacidad de absorcion con
respecto a un hidrogel sintetizado a partir de un mondémero (AAm). Como se observa en
la Tabla 21 las plantulas tuvieron mas oportunidad de absorber mayores cantidades de
agua durante el experimento. Por su parte, la alta capacidad de absorcion del hidrogel
copolimero de acido itacénico, que se ha evidenciado a lo largo de esta Tesis, permite
que contenga agua durante largos periodos de tiempo sin necesidad de riego.

Por otra parte, se pudo apreciar (Figura 51) que los hidrogeles de la condicion 4,
que contenian PHB, fueron los inicos que presentaron un aspecto seco y un entorno
alrededor de el con un gran vacio, lo que evidencidé que la liberacion del agua que
absorbia era efectiva. Estas indican que la efectividad del uso de hidrogeles de
PAAmM/PHB se debid al caracter hidrofobico del poliéster, lo que permitié6 una mayor
elucion del agua contenida en el hidrogel hacia la planta, y en consecuencia el
crecimiento de las plantulas. La distancia entre los puntos de entrecruzamiento en la
cadena del hidrogel permitié que hubiese mayor volumen libre en el interior biopolimero

lo que dio como resultado una mayor absorcion de agua por parte del mismo.

Figura 51. Fotos del hidrogel semi-IPN de PAAm/PHB 90/10 sintetizado por
microondas luego de haber estado incubado en el suelo durante 30 dias.

A pesar de que los suelos presentaron condiciones similares, solamente
germinaron plantulas en el suelo de la region de Marigiiitar. Esto pudo ocurrir debido a
que el suelo de la region de San Agustin contenia un porcentaje mayor de arenas finas,

comparado con el suelo de Marigiiitar (Tabla 19), lo cual hizo que el suelo de San
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Agustin retardara el paso del agua y del aire, lo que permitié que fuese altamente
adhesivo al estar mojado, el suelo se tornd pesado e impidid la germinacion y desarrollo
de las plantulas.

Cabe destacar que en el principio de esta investigacion se propuso determinar la
interaccion de los hidrogeles sintetizados con el i6n calcio y asi verificar el

cumplimiento de la siguiente ecuacion de equilibrio (propuesta por Mohsin., 1987).

Ca o(POy)GF, + 12HT === 10Ca®* + 6H,PO, +2F  (Ec.2)

Ca o(POy)F, + 6HT ~~——== 10Ca®* + 6HPO,> +2F  (Ec.3)

Investigaciones previas en el laboratorio de Polimeros del IIBCAUDO (Garcia.,
2008; Contreras., 2012) han determinado que los hidrogeles tienen la capacidad de
interactuar con algunos iones debido a su gran capacidad de absorcion y de poseer en su
estructura grupos afines a iones, en este caso el Ca’". Este equilibrio revela que la
fosforita disuelta en suelos acidos libera iones calcio (Ca®") e iones fosfato (H,PO4 ) y
(HPO4 *); para que esta reaccion continfie debe existir una proporcion adecuada de
humedad requerida para promover la reaccion hacia la derecha y la posterior formacion
de productos.

Solamente los hidrogeles sintetizados de PAAm 100/0 y PAAm/PHB fueron
capaces de absorber iones calcio (Tabla 18), al colocar los hidrogeles durante 30 dias
con la mezcla roca fosforica/suelo acido, posiblemente favorecio el aporte de fosforo al
suelo, segin la ecuacion (2) y (3) presentada anteriormente. Indicativo de estas
interacciones fueron los desplazamientos en las bandas de absorcion del grupo carbonilo
C=0 en los espectros IR-TF, obtenidos luego de que los hidrogeles estuvieran en
contacto con la mezcla de suelo acido y roca fosforica (Tabla 21 y 22).

En trabajos similares (Garcia., 2008) y (Contreras., 2012) observaron
comportamientos similares por parte de hidrogeles sintetizados a partir de P(AAm-co-
Al), colocados en incubaciéon en una mezcla de suelo 4cido y roca fosforica,

corroborando asi este tipo de interaccion entre el hidrogel y los iones.
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Determinacion de materia verde y materia seca de las plantulas de tomate.

La materia verde y seca de las plantulas se refiere al peso del tallo, hojas y raiz
en su estado natural (materia verde), mientras que el peso del tallo, hojas y raiz después
de secarlo, y por separado se refiere a la (materia seca).

En los resultados obtenidos se pudo observar (Figura 52) que, a pesar de que las
plantulas alcanzaron tamanos similares, se midieron grandes diferencias en el contenido
de materia verde de las plantulas que crecieron en la Condicién 4 (que contenian
hidrogeles de PAAmM/PHB 90/10 sintetizado por microondas) y la Condiciéon 5 (con
hidrogeles de P(AAm-co-Al) 90/10 sintetizado por microondas). Vale destacar ademas
que en estas condiciones los hidrogeles estaban contenidos en la mezcla de suelo acido
de la zona de Marigiiitar y roca fosforica procedente de Riecito, que formaron en
conjunto las condiciones favorables (granulometria, pH y buena aireacién) para el
desarrollo de las plantulas.

Esta diferencia en la masa de materia verde entre ambas condiciones se justifica
en la velocidad de elucion del hidrogel de PAAm/PHB, la cual evidenci6é ser mayor
comparado con el hidrogel de P(AAm-co-Al). Ya se destaco que el caracter hidrofobo
del poliéster generd que el agua saliera mas rapido del hidrogel a la planta, lo que se

evidencid en un mayor contenido de materia verde.
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Figura 52. Determinacion de materia verde en las plantulas de tomate que crecieron
durante 30 dias en contacto con la mezcla de suelo 4acido/roca fosférica/hidrogel.

En la figura 53 se muestra la cantidad de masa promedio de materia seca
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contenida en las plantulas de tomate en las condiciones 4 y 5, se observo nuevamente
que en la condicidon 4 se obtuvo una mayor masa promedio de materia seca, a pesar de
que el hidrogel de P(AAm-co-Al) posee una mayor capacidad de retencion de agua con
respecto al hidrogel de PAAm/PHB, pero se evidencié que con el hidrogel que contenia

PHB la planta secaba mas rapido los alrededores del hidrogel (Figura 51).
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Figura 53. Determinacion de materia seca en la raiz de las plantulas de tomate que
crecieron durante 30 dias en contacto con la mezcla de suelo acido/roca
fosforica/hidrogel.

En resumen, los resultados evidenciaron lo siguiente: el suelo de la zona de
Marigtiitar posee mejores condiciones agricolas con respecto al suelo de la zona de San
Agustin y esto se vio reflejado en el crecimiento de las plantulas de tomate, también se
vi6 favorecido el uso del hidrogel de PAAm/PHB, 90/10 debido al caracter hidrofobico

del PHB que acelera la elucion de agua hacia la raiz de las plantulas.
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CONCLUSIONES

Se logré optimizar la sintesis de hidrogeles homopolimeros de poliacrilamida y
copolimeros obtenidos con la participacion del acido itaconico: poli(acrilamida-co-
acido itaconico) por via calentamiento convencional y mediante irradiacion de
microondas. La eficiencia de las sintesis por ambos métodos fue corroborada en los
espectros IR-TF obtenidos para cada hidrogel, asi como en las medidas del grado de
hidratacion o hinchamiento. También la caracterizacion por microscopia electronica de
barrido (MEB) de la morfologia de estos hidrogeles permitié corroborar la relacion
absorcion-tamafo de poros postulada.

También se logré optimizar la sintesis de hidrogeles de tipo redes interpenetradas
de polil(AAm)/PHB via tradicional y por irradiacién de microondas, usando dos
proporciones de PHB. Se establecieron diferencias importantes entre las estructuras de
los hidrogeles copolimeros y los de redes interpenetradas, mediante la determinacion

comparativa de la capacidad de absorcion de dichos hidrogeles.

Se puede afirmar que al sintetizar hidrogeles por irradiacion de microondas se
obtienen resultados similares y, en algunos casos, mejores que los hidrogeles obtenidos a
partir de calentamiento convencional. Para fines de produccidn es ventajoso, ya que se
sintetizan los hidrogeles en tiempos mas cortos.

El analisis y caracterizacion de los suelos utilizados en este trabajo revelo que el
suelo de la zona de Marigiiitar posee una mayor capacidad de intercambio catiénico en
comparacion con el suelo de la zona de san Agustin, pero el segundo posee una mayor
cantidad de calcio y fosforo disponible.

El crecimiento de las plantulas solo se produjo en el suelo de Marigiiitar, donde
el hidrogel semi-IPN de PAAm/PHB tuvo un mejor desempefio en el crecimiento de las
mismas, debido al caracter hidrofobo del PHB que favorecid la elucion del agua por
parte de este y al fosforo proveniente de la roca fosforica.

El estudio de los contenidos de materia verde y materia seca medidos a partir de

las plantulas cosechadas después de 30 dias de incubacion de los hidrogeles en la mezcla
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suelo acido/roca fosforica, reveld que las mejores condiciones de crecimiento para las
plantulas fueron la Condicion 4 (que contenia hidrogeles de PAAm/PHB 90/10
sintetizado por microondas) y la Condiciéon 5 (con hidrogeles de P(AAm-co-Al) 90/10
sintetizado por microondas).

En la mezcla de suelo &cido de la zona de Marigiiitar y roca fosférica procedente
de Riecito, se conjugaron las condiciones mas favorables (granulometria, pH y buena

aireacion) para el desarrollo de las plantulas.
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RECOMENDACIONES

Determinar el fosforo disponible en los suelos luego de la incubacion haciendo uso
de la CIC.

No dejar secar el suelo para evitar la cementacion.

Se deben cultivar frutos mas fuertes.

Determinar el potencial agrondémico de la planta.

Mejorar el disefio experimental de la incubacion: agregar suelo sin hidrogel,
agregar suelo no acido y sembrar plantas germinadas en lugar de semillas.

Experimentar con hidrogel sintetizado convencionalmente a tiempos equivalentes
al de microondas (20 min).

Profundizar en el efecto del Al en las propiedades del hidrogel.

Realizar un anélisis estadistico de las medidas de materia verde y materia seca.

Extender la sintesis del hidrogel a un reactor de microondas.
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APENDICE

Apeéndice A
Calculo del porcentaje de hinchamiento de los hidrogeles sintetizados.

Para esto se uso la siguiente ecuacion:

E = g

YeH - e

X100

Donde m es la masa del hidrogel al estar en contacto con el agua en un tiempo ty
Ma es la masa del hidrogel seco (xerogel).
Para el hidrogel de P(AAm-co-Al) 90/10 microondas con 1% de agente

entrecruzante a los 4320 minutos se tiene:

_ 32594 =0,1007
- W]

Yo L1007 X100 =3093,40%

Los demads calculos para los demés hidrogeles se realizaron de igual forma en

agua destilada y en solucion de calcio.



Tabla Al. Porcentaje de hidratacion a diferentes tiempos de los hidrogeles de P(AAm-
co-Al) 90/10 sintetizado via microondas.

Tiempo (min) Masa; (g) Masa; (g) %H promedio
0 0,1007 0,1009 0
5 0,1988 0,1908 93,25
10 0,2655 0,2457 153,57
15 0,3168 0,2895 200,74
20 0,3576 0,3437 247,86
30 0,4516 0,4531 348,75
40 0,5431 0,5428 438,64
50 0,6403 0,63 530,10
60 0,7118 0,7017 601,14
80 0,9686 0,9094 831,54
100 1,1549 1,0187 978,17
120 1,391 1,2401 1205,10
140 1,576 1,299 1326,09
170 1,8131 1,5412 1563,83
200 1,9752 1,7674 1756,44
230 2,0731 1,9453 1893,25
260 2,1875 2,0792 2016,41
320 2,3635 2,4552 2290,22
380 2,5137 2,7194 2495,78
1440 2,8129 2,8808 272425
2880 2,9454 2,9121 2805,50
3456 3,1665 3,1013 3009,02

4320 3,2594 3,1785 3093,40




Tabla A2. Porcentaje de hidratacion a diferentes tiempos de los hidrogeles de
PAAm/PHB 90/10 sintetizado via microondas.

Tiempo Masa; (g) Masa; (g) %H1 %H2
(min)
0 0,1 0,0999 0 0
5 0,1588 0,1552 58,81 55,35
10 0,1852 0,1835 85,23 83,68
15 0,2079 0,2099 107,90 110,11
20 0,2297 0,2252 129,75 125,42
30 0,2631 0,2551 163,17 155,35
40 0,2953 0,2833 195,33 183,58
50 0,3241 0,3076 224,16 207,90
60 0,3508 0,3319 250,83 232,23
80 0,4105 0,3812 310,52 281,58
100 0,473 0,4383 373,00 338,73
120 0,5307 0,494 430,70 394,49
140 0,5825 0,5461 482,51 446,64
170 0,6592 0,621 559,24 521,62
200 0,7416 0,6966 641,63 597,29
230 0,817 0,7788 717,45 679,57
260 0,897 0,8543 797,90 755,15
320 1,0031 0,9756 903,11 876,57
380 1,1081 1,073 1008,12 974,07
1440 1,7924 1,7931 1692,46 1694,89
2880 1,936 1,9295 1836,01 1831,43
3456 1,9683 1,9728 1868,33 1874,77

4320 1,9979 1,9856 1897,95 1887,58
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Tabla A3. Porcentaje de hidratacion a diferentes tiempos de los hidrogeles de PAAm
100/0 sintetizado via microondas.

Tiempo Masa; (g) Masa; (g) %H1 %H2
(min)
0 0,1002 0,101 0 0

5 0,1551 0,1603 54,79 58,71

10 0,1838 0,191 83,43 89,10

15 0,207 0,2105 106,58 108,41

20 0,2257 0,2297 125,24 127,42

30 0,2566 0,2332 156,08 130,89

40 0,29 0,3055 189,42 202,47

50 0,3244 0,3309 223,75 227,62

60 0,371 0,3815 270,25 277,72

80 0,4308 0,4492 329,94 344,75

100 0,4836 0,4973 382,63 392,37

120 0,5297 0,5407 428,64 435,34

140 0,5692 0,5833 468,06 477,52

170 0,6182 0,6402 516,96 533,86

200 0,6612 0,6813 559,88 574,55
230 0,7067 0,7225 605,28 615,34
260 0,7587 0,7699 657,18 662,27
320 0,8144 0,8394 712,77 731,08
380 1,011 1,0617 908,98 951,18
1440 1,1285 1,1411 1026,24 1029,80
2880 1,1295 1,149 1027,24 1037,62
3456 1,1395 1,1505 1037,22 1039,10
4320 1,1399 1,1525 1037,62 1041,08

Apéndice B

Calculo de la constante cinética de rapidez (k) y el contenido de agua en el
equilibrio (Me).
Para determinar estos parametros cinéticos se hizo uso de la siguiente ecuacion

establecida por Schoot:

4 1 1
) T e

Donde t es el tiempo y %W es el porcentaje de la maxima cantidad de agua
absorbida por parte del hidrogel.
K es la constante cinética de rapidez de absorcion de agua. De esta manera, al graficar

t/We. en funcion de t, se obtuvo una recta cuya pendiente (m) es igual a
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Al despejar k se tiene:

o R

oT

Para el hidrogel de P(AAm-co-Al) 90/10 microondas se realizaron los caculos.
Al graficar t/%W vs t, se obtuvo la ecuacion de la recta:
y=0,0103x+0,0601

Siguiendo se tiene:

Q0108 m —

WF = ﬂ%ﬁ = 97,09%

La capacidad maxima de fluido absorbido

1
kW IFE
Despejando y realizando el célculo de k se obtiene:

k=1,06x10"*min"!

006l =

la ley de Fick se calculod con la siguiente formula:

F-&-E?H
Tk

o

Para esto se realiz6 el grafico de Ln(mym.) vs Lnt, el cual produjo una ecuacion
de la recta denotada por:
y=0,6564X-4,091
n=0,6564
Lnk=-4,091
K=e*"'=1,7x10"
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El coeficiente de difusion se calculd de la siguiente manera, luego de graficar

se obtuvo la siguiente ecuacion lineal:

y=0,01048X+ 0,2015

my/Me. VS t

Utilizando la ecuacidn:
4Da
™ :f'; L

Despejando D de la ecuacion y conociendo los demas valores se procedio a realizar el

T =

calculo y se obtuvo un valor de D igual a:
D= 6,56){10'4 cm?/min

Los célculos para los demés hidrogeles se realizaron de igual forma.

Apéndice C
Preparacion de una solucion de nitrato de calcio la cual se utilizd para observar la
capacidad de absorcion de iones por parte de los hidrogeles:
Se procedid a realizar os calculos de la masa necesaria de nitrato de calcio
tetrahidratado para preparar una solucion de concentracion 20 mg.L™
20 mg Ca* 0,020 gCa’
lsoluc. 1000 ml
g Ca’™=0,20 g en 1000 ml

Los gramos de nitrato de calcio tetrahidratado que se pesaron para preparar la
solucion, fueron:
M Ca(NOs),.4H,0= 236,08 g mol™
M Ca*"= 40,08 g mol™
236,08gCa( NO,),4H ,0 *0,02gCa **
40,08gCa **

gCa(NO ,),4H ,0 =

g Ca(NOs), 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 ™.

Realmente se pesaron 0,1175 g de Ca(NOs), 4H,O
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La sintesis de hidrogeles homopolimeros de poliacrilamida y copolimeros
poli(acrilamida-co- acido itaconico), por via calentamiento convencional y mediante
irradiacion de microondas, se logrdé optimizar. El hidrogel de P(AAm-co-Al) obtuvo
mayor grado de hinchamiento (9995% para la proporcion AAm/AI, 80/20 via
convencional y para la proporcion 90/10: 1793% via convencional y 3093% por
microondas). También se logréd optimizar la sintesis de hidrogeles de tipo redes
interpenetradas de poli(AAm)/PHB, via tradicional y por irradiacién de microondas, que
absorbieron menor proporcion de agua. Para efectos comparativos en el hidrogel de
PAAm se midieron 924% para el sintetizado por microondas y 749% para el sintetizado
via convencional. Vale destacar que a medida que se aumento la concentracion de acido
itaconico para formar el hidrogel copolimero de 10 a 20% el hidrogel se fracturd, de
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caracterizacion por microscopia electronica de barrido (MEB) de la morfologia de estos
hidrogeles permitié corroborar la relacion absorcion-tamano de poros postulada;
Presentando el mayor tamafio promedio (26,6 um) el hidrogel de P(AAm-co-Al)
alimentado con 20% de Al y sintetizado por microondas. El de menor tamafio se obtuvo
en el hidrogel de PAAm sintetizado via microondas, el cual fue de 1,25 pm. El analisis y
caracterizacion de los suelos utilizados en este trabajo reveld que el suelo de la zona de
Marigiiitar posee una mayor capacidad de intercambio catiénico en comparacién con el
suelo de la zona de san Agustin, aunque el segundo posee una mayor cantidad de calcio
y fosforo disponible. No obstante, el crecimiento de las plantulas solo se produjo en el
suelo de Marigiiitar, donde el hidrogel semi-IPN de PAAm/PHB tuvo el mejor
desempetio, debido al caracter hidrofobo del PHB que favorecio la elucion del agua por
parte de éste, y su mayor absorcion por parte de la planta. Las mejores condiciones de
crecimiento para las plantulas fueron la Condicion 4 (que contenia hidrogeles de
PAAm/PHB 90/10 sintetizado por microondas) y la Condicion 5 (con hidrogeles de
P(AAm-co-Al) 90/10 sintetizado por microondas). En estas condiciones los hidrogeles
estaban contenidos en la mezcla de suelo acido de la zona de Marigiiitar y roca fosforica
procedente de Riecito, que formaron en conjunto las condiciones mas favorables
(granulometria, pH y buena aireacion) para el desarrollo de las plantulas.
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