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RESUMEN

Se sintetizaron dos tipos de hidrogeles: copolimeros de poli(AAm-co-AAc), a partir de
los monémeros (AAm) y acido acrilico (AAc), e hidrogeles semi-interpenetrados
incorporando polimero de quitosano (Q). Los hidrogeles semi-IPN se sintetizaron a
partir de los hidrogeles de PAAm y PAAc y P(AAm-co-AAc), cuyas pastillas secas
(xerogeles) fueron sumergidas en una solucion de Q, para obtener las mezclas de
poli(AAc-co-AAC)/Q. Se determind el grado de hidratacion de los hidrogeles
gravimétricamente a temperatura ambiente. La estructura quimica de los hidrogeles se
comprob6 a partir del uso de Espectroscopia infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR) colocando directamente los xerogeles en un dispositivo de reflectancia total
atenuada (ATR). Los xerogeles fueron cargados con una solucién del pesticida
Dicloruro de 1,1'-dimetil-4,4"-bipiridilo comercializado con el nombre de Paraquat o
Gramoxone. Posteriormente las pastillas secas y cargadas se sumergieron en agua
desionizada a temperatura ambiente para determinar la cantidad de pesticida liberado
desde el hidrogel por espectroscopia ultravioleta visible (UV- visible). La isoterma con
mayor grado de hidratacion fue el copolimero P(AAm-co-AAc) 60/40, el cual presentd
un porcentaje de hinchamiento cerca de 2000%, evidenciando que los grupos acidos le
proporcionan al hidrogel mayor capacidad de interaccionar con las moléculas de agua.
Por el contrario, en los diferentes copolimeros semi-interpenetrados con quitosano la
capacidad de absorcion disminuyd considerablemente. El copolimero P(AAm-co-
AAC)/Q 60/40/50 registré un porcentaje de hinchamiento alrededor de 750% menos en
comparacion con el mismo copolimero sin el quitosano, evidenciando que después de
incluirse el quitosano domina la hidrofobicidad. Las isotermas de absorcion realizadas
en la solucion de pesticida (Paraquat) arrojé una mayor absorcién del hidrogel semi-
interpenetrado de PAAmM/Q. Este resultado indico varias diferencias estructurales
importantes en este sistema hidrogel-pesticida respecto a los demas hidrogeles. En
general, el hinchamiento en el pesticida fue aproximadamente dos veces mayor que
cuando se realiza en agua. Respecto a los parametros cinéticos los hidrogeles de PAAmM
y PAAM/Q mostraron similares constantes de rapidez de absorcidon, mientras que los
hidrogeles de PAAc, presentaron la menor k. Los cambios evidenciados en los espectros
infrarrojo permitieron corroborar la incorporacion efectiva del quitosano a las redes de
los homopolimeros (PAAmM y PAACc) y copolimeros. Por otra parte, en los espectros de
los sistemas hidrogel/Pesticida, indicaron que el pesticida se incorporo efectivamente al
hidrogel. Finalmente, los xerogeles cargados del pesticida (Paraquat), sumergidos en
agua desionizada para favorecer el proceso de liberacidn del pesticida desde la matriz
del polimero, al monitorearlo por uv, reflejaron que a medida que se aumentd la
concentracion de acido acrilico en los hidrogeles la liberacion fue menor.

Vi



INTRODUCCION

Desde hace mas de 20 afios se han realizado ensayos que demuestran que el uso
extensivo de materiales polimeros biodegradables para mejorar la capacidad de
retencion y liberacion de cualquier sustancia en el suelo, favorece el crecimiento de las
plantas, factor que mejora la actividad bioldgica y aumenta la produccion agricola. Una
aplicacion que esta cobrando interés en la actualidad es el empleo de los polimeros en
aplicaciones agricolas, su uso permite la recuperacion de zonas semiaridas o terrenos de
cultivos abandonados y poco fértiles debido a las condiciones climatoldgicas o las
diferentes plagas a los que éstos estan expuestos. Pero, en aplicaciones que involucran
cultivos, lo ideal es la incorporacion de matrices poliméricas biodegradables, las cuales
deben contar con una microestructura porosa y compatible con las células en
crecimiento (Bajpai et al., 2008; Alcivar, 2020).

Absorcidon y liberacion controlada de agroquimicos en hidrogeles

Los sistemas de dosificacion controlada de principios activos, ya sean plaguicidas
ofarmacos, es una tecnologia que ha venido a revolucionar las aplicaciones tanto en
elcontrol de plagas como en las aplicaciones médicas. Se han realizado diversas
investigaciones sobre la liberacion controlada y los mecanismos de liberacion
involucrados durante este proceso (Saez et al., 2003; Moreno et al., 2017).

Stephenson y Karsa, (1996), estudiaron este tipo de sistemas, y sus resultados
hanpermitido contar con un medio de dosificacion en el lugar de accion, reproducible,
efectivo y seguro. El desarrollo de esta tecnologia se ha apoyado fundamentalmente en
el comportamiento y propiedades de sistemas poliméricos naturales y sintéticos, los
cuales son capaces de mantener una concentracion éptima y un nivel adecuado de
liberacion del compuesto activo(Rojas de Gascue et al., 2004).

Algunos polimeros como la lignina, el alginato, el quitosano y los hidrogeles
sintéticos han sido ampliamente utilizados para dosificar de forma controlada principios

activos provenientes de los agroquimicos (Alcivar, 2020).



En productos farmacéuticos se han utilizado los hidrogeles de poli(vinil alcohol),
para liberar controladamente atenolol, heparina indometacina entre otros. Asimismo,
otras formulaciones similares han sido utilizadas para la liberacion controlada de
pesticidas (Stephenson y Karsa, 1996; Saez et al., 2004).

Una de estas técnicas es la aplicacion de formulaciones que liberen de forma
controlada agroquimicos directamente en las zonas de cultivo. En estos sistemas, el
agente activo se encuentra contenido dentro de una estructura polimérica, la cual evita la
dispersion descontrolada del agente activo del agroquimico y mantiene la concentracion
del mismo dentro de los niveles de efectividad. Asimismo, decrecen las pérdidas del
material durante su aplicacién, se emplean cantidades menores y se reduce el nimero
deaplicaciones (Pinzon et al., 2002).

Desde el punto de vista de los materiales, la tendencia es obtener sistemas
inteligentes, cargados con el principio activo del pesticida o cualquier otro agroquimico,
que respondan a estimulos del ambiente y puedan liberar su carga en el lugar, el tiempo
y a la velocidad necesaria. Es asi como en las ultimas décadas los polimeros han
recibido mucha atencion para su aplicacion en esta area dado que sus propiedades
pueden ser disefiadas de acuerdo a los requerimientos que se deseen para atender las
necesidades en la liberacion del pesticida. Entre los polimeros, los hidrogeles han
mostrado muy buenas propiedades para ser cargados con pesticidas, por ser
biocompatibles y presentar propiedades de hinchamiento en medio acuoso, entre otras
caracteristicas de interés, lo que los perfila como una buena opcidn para ser usados en la

liberacion controlada de pesticidas (Ortiz et al., 2006).

En la aplicacion como liberadores de sustancias quimicas, los hidrogeles han sido
ampliamente usados como portadores inteligentes de sustancias activas, y sus
caracteristicas fisicas y quimicas tales como la capacidad de hinchamiento, cinetica de
liberacion, respuesta al ambiente o biodegradabilidad, han sido trabajadas por la
ingenieria hasta niveles moleculares con el fin de lograr su optimizacion (Escobar et al.,
2003; Benitez et al., 2018).



Con lo antes mencionado a continuaciéon se presentan las caracteristicas mas
destacadas de los hidrogeles como sistemas de liberacién de pesticidas, como se ha
reportado a través de trabajos de investigacion en el mundo durante los Gltimos afios.
Ademas, se pretende mostrar las aplicaciones que en este campo se han alcanzado con
éxito indicando los nuevos desarrollos que vienen y que motivan la investigacion en esta

area.
Hidrogeles y sus caracteristicas

Un hidrogel es una red tridimensional conformada de cadenas flexibles de
polimeros que absorben cantidades considerables de fluidos. Estos polimeros tienen unas
caracteristicas bien conocidas, como ser hidréfilos, blandos, elasticos e insolubles en
agua ademas de que se hinchan en presencia de ella, aumentando apreciablemente su
volumen, mientras mantienen la forma hasta alcanzar el equilibrio fisico — quimico.
Adicionalmente, pueden tener gran resistencia mecanica, segun el método con el que se
obtengan. El caracter hidrofilo se debe a la presencia de grupos funcionales hidréfilos
como son: OH, COOH, CONH, entre otros (Miyata et al., 2002; Benitez et al.,2015).

Los hidrogeles son materiales que pueden ser apropiados para aplicaciones en
agricultura dado que pueden interaccionar con los agroguimicos, ya que por un lado
tienen tener buenas propiedades de biocompatibilidad, debido principalmente a su
consistencia blanda, elastica y contenido de agua(Laya et al., 2017) . Por otro lado los
hidrogeles después de la polimerizacion son inertes y su impacto al medio ambiente es
poco. Y ademas, su caracteristica de hinchamiento en medio liquido les aporta la
propiedad de absorber, retener y liberar bajo condiciones controladas, algunas
soluciones organicas (Escobar et al., 2003).

La capacidad de absorcion de agua u otro fluido, determinada por el estado de
equilibrio hinchado, se debe al balance que ocurre entre las fuerzas osmoticas, debidas al
liquido que entra en la red, y las fuerzas que ejercen las cadenas poliméricas en
oposicidn a esa expansion. El proceso de obtencion del hidrogel determina la capacidad

de hinchamiento que este tendra dado que los espacios que se establezcan entre las redes



poliméricas flexibles que se formen en dicho proceso determinard la cantidad de fluido
que el hidrogel pueda albergar. Esta flexibilidad a su vez se ha mostrado que es funcion
de la masa molar, el grado de pureza del polimero y de su concentracion en solucion
acuosa, ademas de dos factores propios como son el método fisico o quimico de sintesis.
Para el método fisico afecta la temperatura, el pH, entre otros. Y para el método
quimico, el entrecruzante y la fuerza de los enlaces que se generan. (Escobar et al., 2003,
Lozinski y Plieva, 1998; Gonzalez et al., 2018 ).

La cinética del hidrogel es una funcion de la velocidad de difusion entre otras
cosas, la cual depende de las propiedades fisicas del hidrogel, especialmente de su masa
molar y de su solubilidad, ademas del area superficial, la geometria y la densidad de la

membrana del hidrogel (Lozinski y Plieva, 1998; Benitez et al., 2018).

Como es de esperarse, en el proceso de liberacion, el principio activo disuelto o
encapsulado dentro del polimero hacia el medio externo, debe atravesar la barrera que
supone la superficie del hidrogel, por lo cual las condiciones de estructura y forma de la
superficie son un factor importante en la liberacion. Este factor también se puede
controlar desde la sintesis de la red poliméricae incluye el control del tamafio del
poro(Urbina de Navarro et al., 2016). La formacién de los poros depende, nuevamente,
tanto de la masa molar como de la concentracion inicial en la solucion de formaciondel

polimero (Lozinski y Plieva, 1998; Zerpa et al., 2017).

Para obtener polimeros hidrogeles se necesita realizar un método de sintesis
donde se requiere la presencia del mondémero que sea capaz de reaccionar, es decir, que
sea al menosbifuncional. Esta funcionalidad es la que permite que una molécula se
convierta en un eslabén de una cadena polimeérica, por unién covalente con el eslabén
anterior y el siguiente. Las moléculas pequefias capaces de formar polimeros de adicion,
presentan una misma caracteristica, son quimicamente insaturadas. EI mecanismo inicial
puede ser una escision homolitica para formar radicales libres. En este método ademas
del mondmero se necesita de un iniciador, que sera el responsable de la formacion de

especies activas que van a iniciar la polimerizacion. El efecto total es que el doble enlace



se transforma en uno simple y la molécula aumenta de tamafio formando sucesivamente
un polimero. Por otra parte es indispensable la utilizacion de un agente entrecruzante, ya

que una caracteristica de cualquier hidrogel es su estructura reticulada, dicho agente,

debe poseer varios grupos reactivos en su estructura, para asi poder entrecruzar
distintas cadenas poliméricas, siendo habituales compuestos tetras y hexafuncionales
(Saez et al., 2003; Gonzélez et al., 2018).

Todas las consideraciones anteriores determinan las propiedades fisicas y
quimicas del hidrogel resultante y deben ser tomadas en el disefio, la sintesis y la
aplicacion de los sistemas poliméricos de liberacion de sustancias activas. Hay que tener
en cuenta estos aspectos, que es lo permitird impulsar otras aplicaciones de esta nueva
generacion de biomateriales en las areas médicas, farmacéuticas o como es el area

agricola, objeto de estudio del presente trabajo de tesis.
Hidrogeles en aplicaciones del area agricola

El estudio de materiales con propiedades especiales que permitan la optimizacion
y el aprovechamiento de los suelos, ha encontrado en los hidrogeles una potencial
solucidn, siendo utilizados en terrenos desérticos para mantener la humedad, y también
para combatir las diferentes plagas a las que estan expuestos los cultivos (Sanchez et al.,
2007; Alcivar, 2020).

El empleo de hidrogeles en aplicaciones agricolas necesita de unos
requerimientos minimos, ya que no se puede utilizar al azar cualquier tipo de hidrogel
sino que es necesario haber estudiado previamente sus respuestas al medio antes de su
empleo (Rojas de Gascue et al., 2006). El uso inadecuado de los hidrogeles puede
generar grandes pérdidas ambientales y econdémicas en el area agricola (Gonzalez et al.,
2015).

Rojas et al., (2004), presentaron los resultados obtenidos en el estudio de la
liberacion controlada del pesticida conocido como bromacil, desdehidrogeles de

poli(acido itaconico-co-acrilamida). Estos materiales fueron sintetizados a partir de la



copolimerizacién de &cido itaconico y acrilamida en presencia de diferentes porcentajes
de N,Nmetilenbisacrilamida (MBA) como agente entrecruzante. La liberacion
controlada de este plaguicida se realizé en un medio acuoso, a pH neutro. El bromacil se
liber6 completamente a los 4 dias, mostrando diferencias poco significativas entre los
hidrogeles preparados con distintas cantidades de MBA (figura 1). Sin embargo, el
material que contenia 10 % del agente entrecruzante mostré la mayor velocidad de
liberacion del plaguicida.Finalmente, los resultados en la caracterizacion mediante
termogravimetria indicaron que la polimerizcion fue completa y que no quedaron
mondmeros residuales que pudieran producirproblemas de contaminacion. Se observo

ademas, que la carga de bromacil a los hidrogeles disminuyo suestabilidad térmica.
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Figura 1. Porcentaje de bromacil liberado desde los hidrogeles de poli(acido itacénico-
co-acrilamida) con diferentes porcentajes de entrecruzante (Rojas et al., 2004).

En otro trabajo de investigacion seobtuvieron hidrogeles biodegradables de
poliacrilamida (PAAm) con metilcelulosa (MC) para utilizarlos como vehiculo de
liberacion controlada de pesticida. La red polimérica de PAAM-MC se utilizo para
estudiar las propiedades hidrofilicas de los hidrogeles variando la concentracion de MC
cargando el pesticida en solucién acuosa. Los hidrogeles que contenian una
concentracion de 0,5% de MC fueron los que mostraron una mayor cantidadde



liberacion controlada del pesticida y tenian mayor capacidad de absorcion por lo tanto la
cantidad liberada era mayor (figura 2) (Aouada, et al., 2011).
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Figura 2. Perfiles de la cantidad de pesticida liberado en funcion del tiempo para PAAm-
MC a diferentes concentraciones de MC [14].

Hidrogeles semi-interpenetrados de acrilamida con quitosano

En la sintesis de los hidrogeles, han cobrado interés la incorporacion de las
Ilamadas redes interpenetradas (IPN), las cuales han sido definidas como la
combinacion de dos o mas polimerosreticulados que son sintetizados en forma
simultanea en el mismo medio de reaccion. Ademéas han sido descritos como redes
poliméricas que se mantienen unidas por los enredos permanentes que poseen. Estas
redes IPN son sintetizadas de distintas formas, entre las que se encuentran los semi-IPN
constituidos por una mezcla de polimeros en el que uno de ellos es entrecruzado en
presencia de un polimero lineal. Este Ultimo es incorporado durante la sintesis del
hidrogel, de manera que, durante la polimerizacion por adicién, el polimero queda
ocluido dentro de la red polimérica tridimensional (Delgado, 2017).

Se ha reportado que la estructura de los IPN y de los semi IPN suministra

resistencia mecanica adicional a los hidrogeles y nuevas propiedades de absorcion. Estos



materiales poseen propiedades mejoradas, como por ejemplo, la unién de comonomeros
que brinden propiedades diferentes, donde uno de los componentes puede poseer
sensibilidad al pH, mientras que el otro puede ser sensible a los cambios de temperatura
(Delgado, 2017).

Existe actualmente un creciente interés en el desarrollo de aplicaciones de
hidrogeles semi-interpenetrados, teniendo como base quitosano (figura 3.a), que es un
polisacérido natural formado durante la desacetilacion de la quitina en condiciones
alcalinas, este presenta un potencial e interesante valor econdmico, debido a sus
versatiles actividades bioldgicas y aplicaciones quimicas, siendo biodegradable y
biocompatible, pues no produce respuesta del sistema inmune y no es toxico,
caracteristicas que, unidas a su naturaleza policatidnica, han estimulado su empleo en

diversas aplicaciones biomédicas (Sanchez et al., 2007).

El quitosano se deriva de la quitina (figura 3.b), cuya estructura molecular
presenta similitudes con la celulosa; la diferencia entre sus cadenas radica en el segundo
carbono, el cual presenta un grupo acetamida en la quitina y un grupo hidroxilo en la
celulosa. Basicamente la quitina es un polimero de cadena lineal formado por poli[B-(1-
4)-2-acetamida-2-desoxi-D-glucopiranosa], con una alta masa molar;las principales

fuentes de la quitina son los crustaceos marinos (Sanchez et al., 2007).

CHj
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B CH, Jn NH, CHoOH

Figura 3. a) Estructura molecular de la quitina. b) Estructura molecular del quitosano
(Sanchez et al., 2007).

El quitosano es un excelente formador de peliculas, pero estas poseen un limitado
hinchamiento en agua. Sin embargo, mediante la preparacién de mezclas o hidrogeles



semi-interpenetrados de quitosano con polimeros biocompatibles, hidrofilicos, como la
poliacrilamida se obtienen matrices con una mayor capacidad de hinchamiento y
propiedades mecanicas superiores, lo cual acrecienta sus potencialidades para

aplicaciones agricolas (figura 4) (Sanchez et al., 2007).
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Figura 4. Esquema de la sintesis de los hidrogeles semi-IPNs de poli(acrilamida-co-
acido acrilico) con quitosano.

Pefia et al., (2009). Evaluaron el efecto que hace el quitosano en el crecimiento y
la induccion de respuestas defensivas cuando se evalGan semillas de tomate. Para ello, se
sumergieron las semillas posteriormente en una solucion de quitosano comercial por un
tiempo determinado de 4 horas. Posteriormente se evaluaron varios pardmetros como la
raiz y el tallo de las plantas, de donde provenian las semillas, que previamente habian
sido sumergidas en quitosano y se compard con otras plantas de tomate cuyas semillas
no fueron tratadas; como resultado se observo un incremento mayor en la raiz y en el
tallo de las plantas donde sus semillas provenian de la impregnacion con quitosano,

concluyendo que el quitosano induce el crecimiento de estas plantas.



En esta direccién, otro sistema reportado es el que se obtiene mediante la
combinacidn del quitosano con la poliacrilamida, un polimero que presenta una elevada
capacidad de absorcion de fluidos acuosos. En particular, se ha reportado la preparacion
de estos sistemas, mediante la incorporacion del quitosano al hidrogel de poliacrilamida
ya sintetizado y se han comprobado sus incrementadas propiedades hidrofilicas,
dependientesdel pH y la fuerza ionica. Sin embargo, aunque se ha reportado la
dependencia de la capacidad de absorcion con la temperatura y se ha abordado la
cinética del proceso de hinchamiento, ain no existen reportes sobre la entalpia del
proceso de absorcion y su dependencia con la composicion. Y se ha reportado muy poco
sobre la dependencia de la cinética de absorcion de estos sistemas con la composicion
(Rodriguez et al., 2005).

Zapata et al, (2019), obtuvieron hidrogeles semi-IPN de poli(2-
hidroxietilmetacrilato) y quitosano como matriz de liberacién controlada de farmacos,
obteniendo diferentes resultados con respecto a las caracteristicas deeste material, el
hinchamiento del hidrogel se reporté dependiente del contenido de quitosano y del pH
del medio. Por calorimetria diferencial de barrido los estudios revelaron que los
materiales obtenidos eran completamente amorfos y que el proceso de copolimerizacion
durante la sintesis de estos materiales no se llevo a cabo. Los estudios de analisis de
fluencia — recuperacion y relajacion de esfuerzos realizados para determinar las
propiedades mecanicas, indicaron que el material presentd un comportamiento
prioritariamente viscoso, dando como conclusion que estos hidrogeles pueden utilizarse

como matriz de liberacién de sustancias activas.

En otro estudio de Rojas de Gascue et al., (2011). Obtuvieron hidrogeles semi-
IPN sintetizados a partir de quitosano y acrilamida para su aplicacion en aguas
industriales residuales de una empresa automotriz, donde los resultados més relevantes
fueron que el hidrogel que contenia poliacrilamida y quitosano presentd mayor grado de
hidratacién en comparacion con los que no contienen quitosano, esto se debe a que el
quitosano ocluido en la red polimérica favorecié su expansion. De igual manera los

hidrogeles que contenian quitosano mostraron selectividad de sélo interaccionar con
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algunos iones, al momento de sumergirlos en aguas residuales, interaccionando en
mayor medida con el Ni y el Cu, mientras que con los iones de Mg (figura 5), no se

presentaron variaciones significativas por el quitosano.
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Figura 5. Concentraciones de los iones Mg?*, Ni** y Cu®* en las aguas residuales

procedentes de la planta automotriz, antes y después de ser tratadas con los dos
diferentes tipos de hidrogeles (Rojas de Gascueet al., 2011).

Con lo antes mencionado la finalidad de este trabajo de investigacion fue
sintetizar y evaluar hidrogeles de poliacrilamida y poli(acido acrilico) y sus copolimeros,
y luego formar hidrogeles semi-interpenetrados con quitosano para cargarlos
posteriormente con el pesticida (Paraquat) y obtener un sistema hidrogel-pesticida con
potenciales usos en la agricultura. La funcién del sistema es evitar el excesivo uso del
pesticida en el control de plagas, asi como mejorar la forma de aplicaciénque ocasiona
problemas ambientales e incrementa el costo de produccion de los cultivos, mediante la
liberacion controlada del pesticida, manteniendo su concentracion dentro de los limites

Optimos durante un periodo de tiempo determinado.
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METODOLOGIA

Reactivos

Los reactivos utilizados para la sintesis de hidrogeles fueron los siguientes: los
monomeros fueron acrilamida (AAm), (masa molar: 71,08 g/mol, densidad: 1,04 g/ml)
(Scharlau) y el acido acrilico (AAc), (masa molar: 72,06 g/mol, densidad: 1,051 g/ml)
(LIPESA), el polimero de quitosano que se comercializa en forma de
biogel(concentracion: 5000 mg/l) (INNOVAQUITO), el agente entrecruzante: N,N’-
metilenbisacrilamida (NNMBA) (masa molar: 154,17 g/mol, densidad: 1,23 g/ml)
(Riedel de Haén), el iniciador: persulfato de amonio (PSA) (masa molar: 228,2 g/mol,
densidad: 1,9 g/ml) (Riedel de Haén) . El pesticida enel cual se evalué el desempefio de
los hidrogeles fue el dicloruro de Paraquat, (Gramoxone), cuyo nombre IUPAC es
Dicloruro de 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridilo, el cual estaba disuelto a una concentracién de

276 g/l. Las estructuras de los reactivos utilizados se presentan en la tabla 1.

Sintesis de los hidrogeles de copolimeros de poli(AAm-co-AAc) e hidrogeles semi-
interpenetrados de poli(AAc-co-AAC)/Q.

Se sintetizaron dos tipos de hidrogeles: hidrogeles de tipo copolimero e
hidrogeles semi-interpenetrados (semi-IPN) con los monémeros combinados de AAm y
AAc, en las proporciones de ambos mondmeros se muestran en la tabla 2. Inicialmente
en un tubo de ensayo se afadieron los monomeros, agregando 3 ml de agua
desionizada,luego se agregaron 0,02 g del agente entrecruzante NNMBA disueltos en 2
ml de agua desionizada, paraobtener una solucion homogénea, se dejo en reposo durante
20 minutos y luego se agitd. Finalmente se le afiadieron 0,01 g de PSA previamente
disueltos en 1 ml de agua en otro tubo de ensayo, la solucion resultante fue rapidamente
colocada en un bafio de aceite de silicona durante 3 horas a una temperatura de 60 °C
(Rojas de Gascue et al., 2010).
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Tabla 1. Reactivos utilizados en la sintesis de hidrogeles.

Reactivos EstructuraFuncion abreviatura

O

Acrilamida 2 Mondmero AAm

QLOH

Acido acrilico Mondmero AAc

s
0 0 NH
\ HO =
Quitosano iz CHpOH Polimero Q

(0] (0]
\)LN/\NM

N,N"-metilenbisacrilamida H H Entrecruzante NNMBBA

Persulfato de amonio ® 5 "Iniciador PSA

/4 \

Dicloruro de bipiridilo 2CI" Pesticida

Luego de haber obtenido los hidrogeles de PAAm y PAAc y P(AAm-co-AAC).
Se procedié a sumergir las pastillas de los mismos con una masa de 0,1 g en una
solucion de quitosano. Estas pastillas se sumergieron en 10 ml de esta solucién por 3
dias, transcurrido ese tiempo se extrajeron los hidrogeles semi-interpenetrados para
luego dejarlos secar por una semana y obtener los hidrogeles de P(AAm-co-AAcC)/Q
(Rojas de Gascue et al., 2011).
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Una vez finalizada la reaccion de polimerizacion, el hidrogel obtenido se corté en
forma de pastilla las cuales se colocaron en 600 ml de agua desionizada, cambiandole el
agua cada 24 horas, hasta que la medida de pH del agua fue neutra indicando que se
eliminaron efectivamente los restos de monomeros residuales. Una vez purificadas las
pastillas se dejaron secar a temperatura ambiente hasta que alcanzaron su estado seco,
denominado como xerogel (Benitez et al., 2016). En la tabla 2 semuestran las diferentes

proporciones de los monomeros utilizados durante la sintesis.

Tabla 2. Proporciones de los mondmeros de acrilamida (AAm) y acido acrilico (AAc)
que se utilizaron en la sintesis.

AAM/AAC AAM (g) AAc (9)
100/0 2,00 0,00
90/10 1,80 0,20
60/40 1,20 0,80
0/100 0,00 2,00

Determinacién del grado de hidratacion de los hidrogeles.

La determinacién del grado de hidratacion de los hidrogeles se realizo
gravimétricamente a temperatura ambiente. La pastilla de xerogel previamente lijada a
una masa especifica de 0,1 g, se sumergi6 en 40 ml de agua desionizada contenida en un
beaker, luego se procedid a extraerla a ciertos intervalos de tiempo, se seco
cuidadosamente su superficie con papel de filtro, se registré la masa de agua absorbida y
se volvio a colocar en agua. Este procedimiento se repitio sucesivamente hasta que no se
observaron variaciones de la masa con respecto al tiempo. Se establecieron periodos de
5 minutos hasta alcanzar los primeros 20 minutos, luego cada 10 minutos hasta la
primera hora, a continuacion cada 20 minutos hasta llegar a 140 minutos, seguidamente

cada media hora hasta los 260 minutos, cada una hora hasta los 380 minutos y
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finalmente cada 24 horas hasta los cinco dias, donde se registré una masa constante. Este
procedimiento se realizo por triplicado para cada hidrogely de manera anéloga se realiz
con 50 ml de la solucién acuosa de pesticida. Con las medidas registradas se analizo la
difusion de la solucién al hidrogel y se calcularon los parametros cinéticos(Rojas de
Gascue et al., 2008).

De acuerdo con los datos obtenidos se procedid a calcular el grado de hidratacion o
indice de hidratacién (%H) con la ecuacion 1:

Y con la ecuacién 2 se determind el porcentaje de agua o contenido de agua
absorbida (%W).

m, -y

%W =—-"""2%100 (Ec.2)

Donde m; es la masa del hidrogel en un tiempo t y mp es la masa del xerogel. A
partir de los datos obtenidos se construyeron las graficas de absorcion (ecuacion 1) en
agua y en pesticida a una temperatura de 25°C. Los hidrogeles sintetizados cumplen una
cinética de hidratacion de segundo orden, en donde la velocidad de absorcién es
directamente proporcional al cuadrado de la capacidad de la hidratacion disponible.
Dicho modelo presenta una cinética de segundo orden para el calculo de los pardmetros
cinéticos (Schott, 1992).

t

£ T

=A+B1 (Ec. 3)

Donde %W es el hinchamiento a un tiempot, al graficar t/w versus t, del
intercepto de la linea recta se puede calcular A y la pendiente B, siendo A y B dos
coeficientes con sentido fisico:

1
z
kwy,

A= —B= —(Ec. 4)
Wi
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Dondek es la constante de rapidez de absorcion y w., el grado de hidratacion en
el equilibrio, indicativo de la capacidad méxima de hidrataciéon del hidrogel (Schott, H.
1992).

Cuando la absorcion estd controlado por un mecanismo Fickiano se puede
determinar el mecanismo de difusion (D;) mediante el uso de la ley de Fick:
D;

2 (Ec. 5)

o

k=4

Asumiendo un proceso Fickiano perfecto, el valor de k puede relacionarse con el
coeficiente de difusion (Dj) aplicando la ecuacion 5, en donde 6 representa el espesor de
la pastilla que en este caso tiene forma cilindrica. Para determinar la naturaleza de
difusion del agua hacia el interior del hidrogel se utilizo la siguiente ecuacion 6 (Escobar
et al., 2003).

m g,
— k’'t%(Ec. 6)

Donde, k™ es la constante caracteristica del sistema red del polimero/solvente y n
es el exponente difusional que rige el modo de transporte del agua, m;es la masa de agua
absorbida a un tiempo t y m,, se refiere la absorcion lograda en el equilibrio. Con los
datos obtenidos se procedio a determinar el exponente difusional al graficar In (my/m.,)
en funcion del In t (Guzman, 2013). De la ecuacién 6 los valores van a indicar que
ocurre durante el proceso de absorcion, si n oscila entre 0,45 y 0,50; quiere decir que es
un mecanismo de difusion Fickiano pero si se encuentra entre 0,5 y 1,0; define un
mecanismo de difusion andémalo o no Fickiano el fendmeno de difusion esta
simultaneamente acompafiado por la relajacion viscoelastica de las cadenas del polimero

(ambos procesos tienen velocidades similares) (Escobar et al., 2003).
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Espectroscopia infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) con dispositivo de
reflectancia total atenuada (ATR)

Los hidrogeles sintetizados fueron lijados hasta tener una masa de 0,1g
aproximadamente. Seguidamente se cargaron los hidrogeles con pesticida, sumergiendo
dichos hidrogeles en 10 ml de solucion acuosa de pesticida durante un periodo de 3 dias,
luego de haber transcurrido este tiempo se extrajeron para dejarlos secando por
aproximadamente por una semana. Posteriormente, fueronanalizados en el
espectrofotdmetro (marca Perkin Elmer, modelo Frontier) en un rango de entre 700 cm™
y 4000 cm™, especificamente en el dispositivo ATR, después de acumular 24 barridos a
una resolucién nominal de 2 cm™ Esta técnica funcionamidiendo los cambios que
ocurren en el haz de IR reflejado internamente cuando el haz entra en contacto con la
superficie del xerogel. Esta reflectancia interna crea una onda evanescente registrandose
asi el espectro infrarrojo del xerogel. Andlogamente se hizo el mismo procedimiento con

los xerogeles cargados con pesticida (Benitez et al., 2016).

Determinacion de liberacion del Paraquat, mediante espectroscopia ultravioleta
visible (UV- visible)

Se prepararon las soluciones patrones a partir del pesticida (Paraquat), con la
finalidad de realizar una curva de calibracion de concentracion en funcion de la
absorbancia. Seguidamente, los xerogeles se sumergieron en 20 ml de solucién de
pesticida de 40 mg/I hasta alcanzar el equilibrio fisico - quimico. Luego los hidrogeles se
dejaron secar por 7 dias. Posteriormente, los hidrogeles secos (xerogel) cargados se
sumergieron en 70 ml de agua desionizada a temperatura ambiente para finalmente de la
solucion tomar alicuotas en determinados intervalos de tiempo (cada 3 dias hasta los 21
dias) para analizarlos en el espectrofotometro UV y asi obtener su absorbancia.
Partiendo de la curva de calibracion mediante interpolacion se determind la cantidad de
pesticida liberado desde el hidrogel, en funcion del tiempo mediante la medicion de la
absorbancia méxima del pesticida (Zumaya et al., 2009).
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RESULTADOS Y DISCUSION

Cinética de hinchamiento de los hidrogeles

En contacto con liquidos la hidratacion de los hidrogeles implica movimientos
segméntales de gran escala, que genera como respuesta una separacion entre lascadenas
de los hidrogeles que se va incrementando gradualmente hasta alcanzar su maxima
capacidad. En estos sistemas a medida que se difunde el liquido dentro del hidrogel, la
respuesta de las cadenas no es inmediata (Karadag et al., 2001). De manera que la
penetracién de las moléculas de agua dentro de las redes de un hidrogel ocurre en
funcién de la estructura de la red, si esta es rigida con una alta densidad de
entrecruzamientos disminuyen los espacios entre las cadenas del hidrogel y la red estara
poco expandida para mantener una gran cantidad de liquido. De acuerdo con esto los
hidrogeles sintetizados tienen diferente caracter hidrofilico dependiendo de las

proporciones de los mondmeros alimentados (Caykara et al., 2009).

En el estudio comparativo de las isotermas de absorcion de los diferentes
copolimeros de P(AAm-co-AAc) utilizando como medio agua desionizada (figura 6), la
isoterma con mayor grado de hidratacion fue el copolimero P(AAm-co-AAc) 60/40, el
cual presentd un porcentaje de hinchamiento cerca de 2000%, debido al efecto
producido por la incorporacion en mayor proporcion del acido con grupos hidréfilos en
comparacion con el monémero de AAm, esto le da a este hidrogel mayor capacidad de
interaccionar con las moléculas de agua. Este comportamiento es similar a estudios
realizados recientemente (Wang et al., 2004) donde también se encontrd que los
segmentos del AAc efectivamente funcionaban como agentes hidréfilos favorables al
incremento de absorcion de agua de este tipo de hidrogeles. También se puede observar
que esta proporcion de monomeros favorece la absorcion de agua ya que probablemente
el monoémero de AAm disminuye las interacciones intramoleculares entre las cadenas
del AAc, creando espacios libres para que estas puedan interaccionar con el agua
aumentando asi la hidratacién de estos hidrogeles. Esta mayor capacidad de absorcion en

los HG con AAc, también se vio favorecida debido a la mayor libertad de movimiento
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de grupos funcionales (COOH) para que estos puedan interaccionar con las moléculas de
agua (Zerpa et al., 2017).
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Figura 6. Isotermas de absorcion de los diferentes copolimeros de poli(acrilamida-co-
acido acrilico) obtenidas en agua desionizada a una temperatura de 25 °C.

También en la figura 6 se observo una primera etapa para todas las isotermas tal
como ha sido reportado en otros hidrogeles que finaliza aproximadamente hasta los 400
min de contacto de los hidrogeles con el agua, donde ocurre una absorcion acelerada
debido a los espacios libres dentro de la matriz polimérica y son ocupados por las
moléculas de agua entrante debido a la naturaleza hidrofilica de dicha matriz, ya en una
segunda etapa entre los 400 y 1400 min la rapidez disminuyé debido a que esos espacios
libres estan cada vez mas ocupados (figura 7) hasta que la red llega a su maxima
capacidad de absorcion alcanzando su equilibrio fisico-quimico, esto se manifiesta

usualmente en el didmetro que alcanzan los xerogeles (figura 8).

La formacion de los hidrogeles ocurre en este trabajo de investigacion mediante
una polimerizacion en solucion via adicion que tal como se ha reportado extensivamente

(Reyes, 2007) se inicia con la descomposicion del persulfato de amonio y la formacion
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de la especie activa que puede ocurrir con la AAm o con el AAc, como sepresenta en
las figuras 9 y 10.

N
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\!/ O, NH. Oj’/OH Oj/NHZ

Figura 8. Hidrogel hidratado e hidrogel en su estado seco (xerogel) de P(AAm-co-AAC)
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(a) Reaccion de descomposicion del iniciador.
IL 2R*

I: Iniciador
R: Radical
kq: Constante de la velocidad de disociacion.

(b) Formacién de la especie activa.

R M —be Rome
M: mon6émero
ki: Constante de la velocidad de iniciacién

(c) Inicio de la polimerizacion

0 A HO
o.s/\/,'\-,., + 7 M _ T, s N
50°C

o .
0‘5/1[&\ [/\Q/ ] n
o H,0 [ 60°C

HoM

Figura 9. Reaccion de: (a) la descomposicion del iniciador, (b) formacion de la especie
activa y (c) inicio de la polimerizacion.
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Figura 10. Representacion de la reaccion deadicion del agente entrecruzante para la
formacion del hidrogel de PAAm.

El segundo tipo de hidrogeles sintetizados consistié en hidrogeles semi-IPN con
quitosano obtenidos al sumergir los copolimeros secos en la solucién de quitosano. El
estudio comparativo de las isotermas de absorcion de los diferentes copolimeros semi-
interpenetrados con quitosano (figura 11), con los copolimeros originales reflejo que la
absorcion de copolimeros disminuyd considerablemente, evidente enlos indice de
hinchamiento en todos los hidrogeles (ver figura 11 vs figura 6). De este hecho se infiere
que la incorporacién del quitosano a la matriz polimérica hace que los espacios libres
donde puede interaccionar el agua con los grupos hidrofilos disminuyan, por la tanto
baja el indice de hinchamiento. El copolimero P(AAm-co-AAc)/Q 60/40/50 registré un
porcentaje de hinchamiento alrededor de 750% menos en comparacién con el mismo
copolimero sin el quitosano, evidenciando asi el efecto que tiene el polimero de
quitosano semi-interpenetrado en la red del copolimero. Después de incluirse el
quitosano al polimero, dominara la hidrofobicidad, promoviendo la disminucion de la
absorcion. Ya se han reportados comportamientos similares en hidrogeles hidrofilicosde
poliacrilamida que al incorporarse un acrilatotiende a ser una especie mas hidrofébica
(Penott-Chang et al., 2017).
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Figura 11. Isotermas de absorcién de los diferentes copolimeros semi-IPN de
poli(acrilamida-co-acido acrilico) obtenidas en agua desionizada a una temperatura de
25 °C. (El recuadro pequefio corresponde a los copolimeros antes de ser interpenetrados
con Q, comparense las diferencias en los valores de absorcion).

En la tabla 3 se pueden apreciar los valores de los pardmetros cinéticos de los

hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido acrilico)/Quitosano, obtenidos aplicando la

ecuacion de Schott para todos los copolimeros cuando absorben agua desionizada.

Todos los hidrogeles presentaron una constante del mismo orden, es decir que tienen una

rapidez de absorcion similar, también se corroboro que el hidrogel semi-interpenetrado

de P(AAm-co-AAc) 60/40 fue el que presenté mayor contenido de agua en el equilibrio

debido a un mayor caracter hidrofilico proporcionado por los grupos acidos.
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Tabla 3. Parametros cinéticos en agua desionizada obtenidos a partir de la ecuacion de
Schott.

P(AAM-co-AAC)/Q m., k(min™) x 10°*
100-0 %m/50mg 76,92 7,19
90-10 %m/50mg 80,00 4,53
60/40 %m/50mg 80,65 6,15
0-100 %m/50mg 72,46 3,98

m..: contenido de agua maxima; k: constante de rapidez de absorcion.

En trabajos realizados anteriormente (Cuggino. 2011), se reportd que el polimero
puede experimentar el proceso de hidratacion mas lento debido al reacomodamiento de
las cadenas segun la composicion quimica y estructural que los hidrogeles presenten, y
puede verse afectado tanto la rapidez de hidratacion como el contenido de agua. Con los
datos obtenidos (tabla 3) se evidenci6 el efecto de estos factores al variar las

proporciones de alimentacién de los mondmeros de AAm y AAc.

Las isotermas de absorcion realizadas en la solucion de pesticida (Paraquat)
arrojé una mayor absorciondel hidrogel semi-interpenetrado de PAAM/Q (figura 12).

Este resultado indica varias diferencias estructurales de este sistema hidrogel-pesticida:

1) Lamatriz (en estado seco) presenta menores interacciones intramoleculares
dentro de ella en comparacion a las de los hidrogeles que contienen acido acrilico, de lo
cual se deriva que la difusion de la solucion de pesticida por la red polimérica se

favorece solo en este tipo de hidrogeles.

2) Un mayor grado deabsorcion del fluido (figura 13), en este caso también se ha
asociado con una menor densidad de reticulacién. Se han informado resultados similares
(Tokuyama et al., 2007), destacando que esto genera una mayor presencia de ‘‘volumen

libre", que justifican el mayor hinchamiento.
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Figura 12. Isotermas de absorcion de los diferentes copolimeros semi-IPN de
poli(acrilamida-co-acido acrilico) obtenidas al sumergir las pastillas en el pesticida
(Paraquat) a temperatura ambiente.

Figura 13. Hidrogel de PAAM/Q hidratado con Paraquat (hidrogel hidratado (izquierda)
xerogel (derecha)
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Los principales grupos de interacciones probables de la molécula de Paraquat con

la matriz de PAAmM/Q son los grupos carbonilo C=0 de la amida de la acrilamida (figura
14), como ya se ha reportado en trabajos previos de (Aouada, et al, 2011), y debido a las

bajas interacciones intramoleculares de estos hidrogeles de PAAM/Q, poseen mas sitios
las moléculas de Paraquat por lo tanto tienen

disponibles para interaccionar con
mayores interacciones con el pesticida.
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Figura 14. Posibles interacciones del Paraquat con la matriz de PAAM/Q.

El sistema hidrogel PAAM/Q se ilustra mejor en la figura 15, donde se comparan
los hidrogeles de PAAmM/Q absorbiendo agua desionizada por una parte y por el otro el
pesticida. En las isotermas la tendencia es similar con una primera parte en donde el
hinchamiento aumenta velozmente disminuyendo luego hasta alcanzar su equilibrio. El

mayor indice de hinchamiento se vio influenciado por las interacciones hidrogel-

pesticida, donde el hinchamiento fue aproximadamente dos veces mayor que cuando se
utiliz6 como medio agua; este comportamiento se atribuye a que la interaccién hidrogel-
pesticida es mayor, debido a que el Paraquat tiene una region catidnica que es capaz de
interaccionar con el grupo amida de la poliacrilamida. Este hecho se pudo observar en la
hidratacion de las pastillas, la matriz de PAAmM/Q fue la Gnica que cambid de color
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blanco transparente a una tonalidad azul claro (figura 13), comprobandose asi la
incorporacion efectiva del Paraquat, corroborada mediante los estudios cinéticos

realizados posteriormente.
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Figura 15. Isotermas de absorcion de los hidrogeles PAAM/Q en agua y en pesticida
(Paraquat).

En la figura 16 se ilustra como se aplicé la cinética de segundo orden de Schott
recomendada para largos periodos de tiempo, en los hidrogeles semi-IPN sumergidos en
el pesticida, graficando t/m en funcion del tiempo, donde se pudo apreciar la excelente
correlacion lineal en todos los casos, que permitidé determinar los parametros cinéticos
de k y m,, los cuales corresponden a la constante de rapidez de hinchamiento y el
contenido de agua en el equilibrio respectivamente (Tabla 4).
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Figura 16. Representacion de la ecuacion de Schott para la cinetica de hinchamiento en
Paraquat para los diferentes tipos de hidrogeles de P(AAm-co-AAc)/Q. (Q= 50 mg)

Los hidrogeles que contenian PAAM/Q mostraron similares contenido de agua y
constante de rapidez de absorcion como se muestra en la tabla 4. Mientras que los
hidrogeles que presentaron menores parametros (m., y k) fueron los de PAAc, ya que
estos dentro de su red polimérica tienen numerosas interacciones intramoleculares, como
se ha reportado anteriormente (Gonzalez et al., 2015) lo cual dificulta la libre difusion e

interaccion de la solucion del pesticida dentro de la matriz polimérica.
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Figura 17. Representacion de la ecuacion de Fick para la cinética de hinchamiento en
agua para determinar el exponente difusional en los diferentes tipos de hidrogeles de
P(AAm-co-AAC)/Q.

El comportamiento difusional de los hidrogeles es la clave para su uso en
aplicaciones ambientales, biomédicas, farmacéuticas e industriales como la agricola. La
difusion de una solucién acuosa puede ser en espacios preexistentes o dindmicamente
formados entre cadenas dentro del hidrogel, que implican un movimiento segmentario
mas grande que resulta en una mayor separacion entre las cadenas del hidrogel (Corona-
Rivera et al., 2017).

Se pudo observar en la figura 17 la excelente correlacion lineal de los valores de
In(m¢/m.,) en funcion de In(t), para determinar el exponente difusional a partir de las
pendientes, para los diferentes tipos de hidrogeles. Aunque el hidrogel de PAACc/Q
presenté un R? de 0,91.

En la tabla 5 se observa que cuando los hidrogeles absorben agua desionizada
todos los valores del exponente difusional (n) estuvieron entre 0,2 y 0,4, indicando que
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el mecanismo de transporte que predomina es el proceso de difusion menos Fickiano, es
decir, la rapidez de la penetracion del agua es mucho mas baja que la rapidez de la

relajacion de las cadenas viscoelasticas del hidrogel (Gonzalez et al., 2012).

Sin embargo los hidrogeles de P(AAm-co-AAC) que se sintetizaron a partir de
AAM/AAC/Q y en especial el de 60/40/Q fue el que mostro el “n” mas cercano a 0,5
indicando que la rapidez de la relajacion de las cadenas tiende a ser semejante a la
rapidez de la penetracion del agua; esta variacion de la naturaleza de la difusion puede
estar ligado adiferenciasen el grado de hinchamiento como se ha reportado
anteriormente (Caykara, 2004).

Cuandolos hidrogeles absorbieron pesticida los valores de “n” no variaron
significativamente, respecto a los valores que se obtuvieron cuando absorbian agua, asi
que tanto en agua como en Paraquat el mecanismo de difusion seguida por el disolvente
fue el de “menos Fickiano”, para todos menos para el que se sintetizd con 60% de AAc,
que en Paraquat se acerco su “n” al valor de difusion Fickiana de 0,5. A diferencia de
otro trabajo de investigacion similar (Corona-Rivera et al., 2017) donde los hidrogeles
de P(AAm-co-A Ac) mostraron un “n” superior a 0,5, donde la difusion del agua en los
hidrogeles corresponden a un comportamiento anémalo. Sin embargo los hidrogeles que
tenian un 20% y un 60% de AAc tenian un “n” igual a 0,5; estas diferencias en el
mecanismo de difusion probablemente se deba a la semi-interpenetracion del quitosano
de estos tipos de hidrogeles que hace cambiar la estructura y las propiedades mecanica
del polimero por lo tanto generan que la difusion del solvente dentro de la matriz sera

diferente.
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Tabla 4.Parametros cinéticos utilizando como medio Paraquat obtenidos a partir de la
ecuacion de Schott.

P(AAM-co-AAC)/Q M., k(min™) x 10
100-0 %m/50mg (PAAM/Q) 89,96 4,70
90-10 %m/50mg 84,03 3,27
60/40 %m/50mg 85,47 3,49
0-100 %m/50mg (PAAC/Q) 77,92 2,12

Tabla 5. Valor del exponente difusional en los diferentes tipos de hidrogeles semi- IPN
de P(AAm-co-AAC)/Q.

% alimentado de monémeros y Q n
AAM/AAC (% m/m)/Q(mg) (agua) (Paraquat)
100/0/50 0,20 0,22
90/10/50 0,24 0,28
60/40/50 0,38 0,42
0/100/50 0,21 0,27

Estos resultados se resumen en la figura 18 donde se puede observar como el
caracter hidrofdébico del polimero de quitosano afectd la matriz polimérica de la PAAm
y su capacidad de hinchamiento. En la figura 19 también se comparan las masas
alcanzadas por el hidrogel de PAAM/Q en agua y en Paraquat y como los diferentes

medios afectan la capacidad de absorcion de este hidrogel.
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Figura 18. Comparacion de los porcentajes de hinchamiento de los hidrogeles de PAAm
y PAAM/Q en agua desionizada.
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Figura 19. Comparacion de los porcentajes de hinchamiento de los hidrogeles de
PAAM/Q utilizando como medio agua y Paraquat.
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Caracterizacion de los hidrogeles mediante espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR) utilizando el dispositivo de reflectancia total
atenuada (ATR).

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier es una técnica que
ayuda a proporcionar informacion adicional sobre la estructura del compuesto
identificando sus grupos funcionales. De acuerdo a lo dicho anteriormente se obtuvieron
y analizaron la presencia de los grupos funcionales de los diferentes tipos de hidrogeles
y de las posibles interacciones en el sistema hidrogel-pesticida.

En la figura 20 se observa el espectro infrarrojo del hidrogel de poli(acrilamida)
donde se pueden ver las bandas caracteristicas de dicho hidrogel. Inicialmente a 3337
cm™ y 3191 cm™ se pudieron observar dos bandas que se atribuye al estiramiento
simetrico y asimetrico del enlace N-H respectivamente, caracteristico de las amidas
primarias como es este compuesto. De igual manera a una frecuencia de 2929 cm™ se
pudo apreciar la banda alifatica perteneciente al estiramiento del enlace C-H, tambien se
observa a 1651 cm™ la banda correspondiente al estiramiento del grupo carbonilo de la
amida, de manera similar se observan las siguientes bandas a 1607 cm™ atribuida a la
flexion de tijera de los enlace N-H, a 1450 cm™ la banda de torsion del enlace del grupo
C-H y finalmente a 1418 cm™ la banda correspondiente al estiramiento del enlace de C-
N. Con la identificacién de las bandas ya antes mencionadas se pudo comprobar la

efectiva polimerizacion del hidrogel de poli(acrilamida).
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Figura 20. Espectro infrarrojo del hidrogel de poli(acrilamida).

En la tabla 6 se muestra el resumen de las principales bandas obtenidas mediante
la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier utilizando el dispositivo ATR

para comprobar asi la efectiva polimerizacion para este hidrogel de poli(acrilamida).
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Tabla 6. Principales bandas de absorcion del hidrogel de poli(acrilamida) (PAAm).

Ndmero de onda (cm™) vibracion y tipo de enlace Grupo
funcional
ZH
N
3337 Estiramiento N-H (simétrico) A
H
N~
3191 Estiramiento N-H (asimétrico) R
P
2929 Estiramiento C-H (alifatico) H1
It
C
1651 Estiramiento C=0 RN
A
AN
1607 Flexién de tijera N-H H
L
1450  Torsién C-H (s
ﬁ
/C‘\\

1418 Estiramiento C-N

En la figura 21, se observa el espectro infrarrojo del hidrogel del hidrogel de
poli(acido acrilico), dondeseresumen las bandas caracteristicas de este tipo de hidrogel,
primeramente se observé una banda amplia entre la regién de 3000 cm™ a 3500 cm’

lcorrespondiente al estiramiento del grupo O-H perteneciente al acido carboxilico del
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4cido acrilico, luego se observé una sefial a 2920 cm™ que se le atribuye a la banda de
estiramiento del enlace de C-H, seguidamente a 1699 cm™ se muestra la banda de
estiramiento del doble enlace del grupo C=0 caracteristico de estos tipos de compuesto
4cidos. De igual forma se observé la banda a 1450 cm™ asociada al movimiento de
torsion del enlace de C-H, también a 1245 cm™ la sefial caracteristica correspondiente al
estiramiento de tension del grupo C-O perteneciente al acido carboxilico y por ultimo la
banda de estiramiento de tensién a 1163cm™ perteneciente al enlace C-C. La tabla 7
resume las bandas de absorcion y las correspondientes asignaciones del espectro
infrarrojo del poli(acido acrilico).
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Figura 21. Espectro infrarrojo del hidrogel de poli(acido acrilico).

Tabla 7. Principales bandas de absorcion del hidrogel de poli(acido acrilico) (PAAC).
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Ndmero de onda (cm™) Vibracion y tipo de enlace Grupo

funcional
0
)L P 3
3000-3500 Estiramiento O-H ox”
o)
H
{
2920 Estiramiento C-H H
I
)k "
1699 Estiramiento C=0 O/
0
H
O/
1451 Torsién C-H ~H
o)
)K\ :
1245 Estiramiento C-O O/
0
7 /H
o}
1164 Estiramiento C-C H
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En la figura 22 se muestra el espectro infrarrojo correspondiente al polimero que
se comercializa en forma debiogel de quitosano. Se observo la banda extensa a 3459 cm’
! asociada al estiramiento del enlace N-H perteneciente a la amida secundaria que se
encuentra en el quitosano, de igual forma a 2920 cm™ se muestran sefiales caracteristicas
pertenecientes a los estiramientos de tension de los enlaces de C-H, seguidamente se
observa a 1586 cm™ el estiramiento del enlace N-H de la amina primaria, sin embargo
en la regidnentre 1420 cm™ y 1384 cm™ se muestran las sefiales correspondientes al
estiramiento del enlace C-N pertenecientes tanto a amidas como a aminas, ademas a
1089 cm™ la sefial de los enlaces de torsién C-O-C caracteristicos de los compuestos
polisacéridos como este y finalmente en la regién de 608 a 664 cm™la banda

correspondiente a la flexion de los enlace de C-H.
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Figura 22. Espectro infrarrojo del biogel de quitosano.
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La tabla 8. Resume las sefiales mas importantes del biogel que corresponde a los

grupos funcionales que tiene el quitosano.

Tabla 8. Principales bandas de absorcion del biogel de quitosano.

Numero de onda (cm™) vibracion y tipo de enlace grupo funcional

N—H
3460 Estiramiento N-H /
H
A
AW
2920 Estiramiento C-H H
H
_Z
AN
1587 Estiramiento N-H H
/>NH
iy
1421 — 1384 Estiramiento C-N @)
CH,
g,
1089 Torsién C-O-C b\o
H
_CLH)
608 — 664 Flexion de tijeras H
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El Dicloruro de 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridilo conocido comercialmente como
Paraquat es un pesticida de amplio espectro y aunque es muy toxico es de gran
utilizacion a nivel mundial. Como ya se indico se preparé una solucion diluida del
pesticida y se le incorpor6 a la matriz polimérica de los diferentes tipos de hidrogeles
estudiados para asianalizar las interacciones hidrogel — pesticida mediante la
espectroscopia infrarroja, asi se lograron identificar las bandas caracteristicas

pertenecientes a los grupos funcionales de dicho compuesto.

La figura 23 muestra el espectro del pesticida en donde se observa a 2995 cm™
una sefial que corresponde al estiramiento del enlace C-H aromatico dentro del anillo
caracteristico de estos compuestos, seguidamente se pudo apreciar a 2960 cm™ y 2958 cm™
bandas asignadas al estiramiento del enlace C-H del metilo que se encuentra fuera del
anillo, de igual forma a 1642 cm™y a 1473 cm™ las bandas correspondientes al estiramiento
C=C aromético. Ademés en 1182 cm™ la banda caracteristica correspondiente al
estiramiento del enlace C-N y por dltimo en la regién correspondida entre1043 cm™ y814
cm™ sefiales que corresponden a la vibracién de la flexion de los enlaces C-H fuera del

plano.

En la tabla 9 se resumen las bandas caracteristicas del pesticida identificando sus

grupos funcionales.

40



%T

— §14
N 043

2960 \ 182
45 N\ 1473

2994 o
40
35
30
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400

cm-1

Figura 23. Espectro infrarrojo del pesticida (Paraquat).

Tabla 9. Principales bandas de absorcion del pesticidaDicloruro de 1,1'-dimetil-4,4'-

bipiridilo.
NUmero de onda (cm™) Vibracién y Tipo de enlace Grupo funcional
/H
—C </
\ /'
2995 Estiramiento C-H
H
__ &
A
2958 - 2961 Estiramiento C-H H
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1473 — 1642 Estiramiento C=C \:/

1183 Estiramiento C-N —

H
—CéH)
815 -1044 Flexién de tijera C-H H

Se ha reportado en trabajos anteriores (Delgado, 2017), que en la estructura de
los hidrogeles semi-interpenetrados el polimero lineal suministra resistencia mecéanica
adicional a las redes de hidrogeles y nuevas propiedades provenientes del material nuevo
incorporado como es en este caso el quitosano que brinda biodegradabilidad y nuevas

propiedades de absorcion.

En la figura 24 se muestran sefiales de la incorporacién del quitosano a los
hidrogeles: inicialmente se observa el desplazamiento de los dos picos caracteristicos
provenientes de la amida de la acrilamida a 3330 cm™ y 3187 cm™ indicando asi que
probablemente en estos sitios pudiera estar interaccionando la matriz de PAAm con el
quitosano especificamente los grupos OH del quitosano con estos grupos NH de la
PAAM. Seguidamente a 1090 cm™ la aparicién de la banda representativa de torsién de
los enlaces del grupo C-O-C muy comun en los polisacaridos como es el quitosano.
Estos cambios en el espectro infrarrojo permiten llegar a la conclusion de la

incorporacion efectiva del quitosano a la red de PAAm.
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Figura 24. Espectro infrarrojo del hidrogel de redes semi-IPN de PAAM/Q.

Figura 25. Redes poliméricas del hidrogel de PAAM/Q.

Por otra parte en la figura 26se observa unespectro similar a la figura 24, donde
aparecen las sefiales correspondientes a la incorporacion del quitosano al hidrogel de
PAAc, donde en 3277 cm™ se observa la aparicién de una banda correspondiente al
movimiento simétrico N-H, a 1407 cm™un pico correspondiente al enlace C-N y en la
regién entre 1022-1066 cm™ las sefiales de los tipicos enlaces de vibracién C-O-C,

indicando con la apariciones de estas bandas la incorporacion del quitosano al PAACc.
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Figura 26. Espectro infrarrojo del hidrogel de redes semi-IPN de PAACc/Q.

Estudio del Sistema polimero-pesticida

En la figura 27 se muestran los espectros infrarrojos del pesticida y del
sistemaPAAc/Pesticida, donde se muestra inicialmente en la zona | una sefial alrededor de
2900 cm™ que corresponde a los estiramientos del grupo C-H y es mas pronunciada en el
espectro donde esta el pesticida sin el polimero, sin embargo en la zona Il se muestran las

indicaciones dondese resaltanlas posibles interacciones entre el hidrogel y el pesticida.
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Figura 27. Comparacion de los espectros infrarrojos del pesticida y del hidrogel de
PAACc cargado con el pesticida.

En un acercamiento en la zona Il (figura 28) se puede apreciar la aparicién de
tres sefiales caracteristicas del pesticida que salen reflejadas en el espectro del sistema
PAAc/Pesticida: primero alrededor de 1650 cm™ donde se asocia el estiramiento del
doble enlace C=C, a 1180 cm™ que se atribuye al estiramiento de tensién del en lace C-
Ny por ultimo a 800 cm™ a la flexion de los enlaces C-H fuera del plano, indicando asi

que el pesticida efectivamentese incorporo al hidrogel de PAAc.
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Figura 28. Acercamiento de la zona Il de los espectros del pesticida y del hidrogel de
PAAC cargado con pesticida.

Liberacion de Paraquat mediante espectroscopia ultravioleta visible (UV-visible).

La espectroscopia ultravioleta visible se utiliza de manera general para
monitoriar mediante algunos grupos funcionales cromdforos la determinacion
cuantitativa de compuestos organicos altamente conjugados. En este estudio todos los
tipos de hidrogeles de redes semi-IPN P(AAm-co-AAc)/Q se cargaron con la solucion
del pesticida (Paraquat), posteriormente los xerogeles cargados fueron sumergidos en un
medio acuoso (agua desionizada) para favorecer el proceso de liberacion del pesticida

desde la matriz del polimero hacia el medio acuoso y asi poder monitorearlo.

El proceso de liberacion implica primero, un proceso de absorcién por parte del
xerogel del medio que, en este caso, es el agua desionizada y segundo un proceso de
liberacion del pesticida ocluido en la redes poliméricas. Cuando la matriz polimérica

alcanza la flexibilidad ocurre la expansion de los poros del hidrogel y esto facilita la
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salida del pesticida hacia el medio acuoso. Dandose simultdneamente los procesos de

absorcion y liberacion.

Para cuantificar la concentracion de pesticida se construy0 una curva de

calibracion (figura 29) a partir de concentraciones conocidas de solucion de pesticida en

un rango entre 5y 40 mg I,

y=0,02x+ 0,015
R2=0,9983

0,8 -

Absorbancia

D I T I T 1
0 10 20 30 40 50

Concentracion de Paraquat (mg/l)

Figura 29. Curva de calibracion de las soluciones patrones de pesticida construida a
partir de sus medidas por espectroscopia UV-visible.

La ecuacion de la recta obtenida fue:
A= 0,02C+0,015
Donde:

A: es la absorbancia medida en el espectrofotdémetro UV-visible.
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C: es la concentracion en mg I de las diferentes soluciones patrones preparadas a partir
de la solucién de pesticida.

Con los valores obtenidos de absorbancia se puede extrapolar en esta ecuacion de
la recta despejando C y calcular la concentracion de pesticida eluido desde el hidrogel en

el tiempo.

En la tabla 10 se pueden observar los diferentes valores de absorbancia de los
hidrogeles de PAAM/Q 100/50mg y PAAm-co-AAc/Q 90/10/50mg, y en la tabla 10 se
pueden observar los diferentes valores de absorbancia de los hidrogeles de PAAc/Q
100/50mg y PAAmM-co-AAc/Q 90/10/50mg. Mediante la extrapolacion con la ecuacion
de la recta se obtuvieron los valores de las cantidades liberadas de la solucion de

pesticida en funcion del tiempo.

Tabla 10. Medidas de la absorbancia de las alicuotas eluidas de los hidrogeles de
PAAM/Q 100/50mg y P(AAm-co-AAc). 60/40/50mgpara los diferentes intervalos de
tiempo y su respectiva concentracion.

PAAM/Q. 100/50mgP(AAmM-co-AAc). 90/10/50mg

t(hr) Absorbancia C (mgl™) Absorbancia C (mg1™)
0,00 0,000 0,000 0,000 0,000
0,17 0,142 6,350 0,128 5,650
0,33 0,144 6,450 0,129 5,700
0,50 0,145 6,500 0,129 5,700
24,00 0,157 7,100 0,136 6,050
72,00 0,181 8,300 0,149 6,700
120,00 0,223 10,40 0,166 7,550
168,00 0,258 12,15 0,184 8,450

48



216,00 0,282 13,35 0,203 9,400

264,00 0,310 14,75 0,217 10,100
312,00 0,323 15,40 0,224 10,450
360,00 0,328 15,65 0,226 10,550
408,00 0,330 15.75 0,227 10,600

Tabla 11. Medidas de la absorbancia de las alicuotas eluidas de los hidrogeles de
P(AAm-co-AAc) 60/40/50mgy PAAc/Q 100/50mgpara los diferentes intervalos de
tiempo y su respectiva concentracion.

P(AAm-co-AAc). 60/40/50mgPAACc/Q. 100/50mg

t(hr) Absorbancia C (mgl™) Absorbancia C (mg1™)
t(hr) Absorbancia C (mgl™) Absorbancia C (mg 1™

0,00 0,000 0,000 0,000 0,000
0,17 0,122 5,350 0,118 5,150
0,33 0,124 5,450 0,118 5,150
0,50 0,125 5,500 0,119 5,200
24,00 0,130 5,750 0,122 5,350
72,00 0,141 6,300 0,128 5,650
120,00 0,153 6,900 0,133 5,900
168,00 0,161 7,300 0,140 6,250
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216,00 0,172 7,850 0,145 6,500

264,00 0,176 8,050 0,148 6,650
312,00 0,181 8,300 0,151 6,800
360,00 0,183 8,400 0,153 6,900
408,00 0,184 8,450 0,155 7,000

En la figura 30 se observa la liberacidn del pesticida de los diferentes tipos de
hidrogeles semi-IPN de P(AAm-co-AAc), PAAm y PAAc con quitosano hacia el medio
acuoso (agua). Los resultados FTIR reflejaron las interacciones fisicas entre la red
polimérica y el pesticida, y son las interacciones ionicas las que mas predominan en este
sistema hidrogel - pesticida, esto hace que el hidrogel pueda liberar el Paraquat
facilmente cuando se sumerge en un medio acuoso. La figura 30evidencia claramente
que a medida que se aumentd la concentracion de acido acrilico en los hidrogeles la
liberacion fue menor, este hecho se puede atribuir a las interacciones intramoleculares
que estan presentes dentro del PAAc, donde los enlaces de hidrogeno entre los grupos

acidos dificultan la liberacion del pesticida.

En estudios anteriores se ha reportado que el hidrogel conformado de PAAM/Q
era el que mostraba mas indice de hinchamiento. Asi ocurrio en la solucién de Paraquat,

por lo tanto a mayor contenido de este, se expande y libera mayor concentracion del
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pesticida como se aprecia en la figura 30. Estos resultados evidencian que los enlaces

mas débiles con el hidrogel de PAAm facilitaron la liberacion del pesticida.
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Concentracién de pesticida liberado (mg/l)
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=$-PAAM/Q
=i-P(AAm-co-AAc). 90/10/Q

P(AAm-co-AAc). 60/40/Q
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Figura 30. Medidas sobre la liberacion del pesticida (Paraquat) a partir de los hidrogeles

semi-IPN hacia el agua desionizada.
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CONCLUSIONES

En el estudio comparativo de las isotermas de absorcion de los diferentes
copolimeros la isoterma con mayor grado de hidratacion fue la del copolimero P(AAmM-

co-AACc) 60/40, el cual presentd un porcentaje de hinchamiento cerca de 2000%.

En los copolimeros semi-interpenetrados con quitosano, la absorcion disminuyd
considerablemente evidenciando asi el efecto que tiene el polimero de quitosano semi-
interpenetrado en la red del copolimero. El copolimero P(AAm-co-AAc)/Q 60/40/50
registro un porcentaje de hinchamiento alrededor de 750% menos en comparacion con el

mismo copolimero sin el quitosano.

Los hidrogeles de PAAm y PAAM/Q mostraron similares contenido de agua y
constante de rapidez de absorcion. Mientras que los hidrogeles de PAAc, presentaron
menores parametros (moo y k) evidenciando que estos poseen dentro de su red

polimérica numerosas interacciones intramoleculares,

En agua desionizada todos los valores del exponente difusional (n) estuvieron
entre 0,2 y 0,4 indicando que el mecanismo de transporte que predomina es el proceso
de difusion menos Fickiano. Sin embargo el hidrogeles semi-IPN de P(AAm-co-AACc)/Q
que se sintetiz6 a partir de 60/40/Q fue el que mostro el “n” mas cercano a 0,5 indicando
que en este la rapidez de la relajacion de las cadenas tiende a ser semejante a la rapidez
de la penetracion del agua.

El hinchamiento de los hidrogeles fue aproximadamente dos veces mayor en el
pesticida que cuando se utiliz6 como medio agua. Las isotermas de absorcion en

pesticida arrojé una mayor absorcion para el hidrogel semi-interpenetrado de PAAM/Q.

e

Cuando los hidrogeles absorbieron pesticida los valores de “n” no variaron
significativamente, respecto a los valores que se obtuvieron cuando absorbian agua, asi
que tanto en agua como en Paraquat el mecanismo de difusion seguida por el disolvente

fue el de “menos Fickiano™.
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Los espectros FTIR-ATR mostraron:

1) Sefiales de la incorporacion efectiva del quitosano a la red de los hidrogeles: semi
interpenetrados.

2) Sefiales caracteristicas del pesticida en los espectros de los sistemas
PAAc/Pesticida, indicando asi que el pesticida efectivamente se incorporé al hidrogel de

PAAc. Igualmente en todos los xerogeles cargados.

Los xerogeles cargados que fueron sumergidos en agua desionizada para
favorecer el proceso de liberacion del pesticida al monitorearlos por espectroscopia uv,
reflejaron que, a medida que se aumentd la concentracion de &cido acrilico en los
hidrogeles la liberacion fue menor, debido a las interacciones intramoleculares presentes
dentro del PAAc, donde los enlaces de hidrogeno entre los grupos acidos dificultan la

liberacion del pesticida.
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polimero, al monitorearlo por uv, reflejaron que a medida que se aumentd la
concentracion de acido acrilico en los hidrogeles la liberacion fue menor.
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