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RESUMEN

Se prepararon hidrogeles a partir de N-hidroxietilacrilamida y acido itacénico (HEAM/AI),
utilizando agua y una mezcla agua/etanol 60:40 como solventes. En todas las sintesis se
utilizé (NH4)2S20s como iniciador de la reaccién de polimerizacion radical y como agente
entrecruzante, N,N-metilen-bis-acrilamida, NMBA, al 1% molar respectivamente,
empleando relaciones molares HEAM/AL: 100/0; 90/10; 80/20 y 70/30. Los productos
fueron caracterizados mediante espectroscopia de infrarrojo (FTIR) y analisis
termogravimétrico (TGA).

Los estudios de hinchamiento en este sistema: HEAM/AI, mostraron diferencias
importantes cuando se hinchan una vez sintetizados y cuando se secan y se hinchan
nuevamente; la tendencia en el primer caso es la de aumentar significativamente el indice
de hinchamiento, Hp cuando se incrementa la proporcion de Al, el segundo hinchamiento
mostrdé la tendencia contraria, observandose una disminucion del Hp a medida que
aumenta la cantidad de Al, siendo el hidrogel del HEAM el que muestra mayor absorcién
de agua, esfe comportamiento es inverso al mostrado por los Hidrogeles AAm-co-Al y sus
derivados, lo que sugiere que en el sistema HEAM/AI existen interacciones intra e
intermoleculares fuertes entre la cadena lateral hidroxietil del HEAM vy los grupos
carboxilicos del acido.

El tratamiento de la data obtenida en los experimentos de absorcién de agua permitié el
estudio de la cinética del proceso de hinchamiento, encontrandose que para todos los
hidrogeles en estudio el proceso total sigue una cinética de segundo orden y en la primera
etapa (60% del hinchamiento), se da una cinética de orden cero, esto permitié la
determinacion de varios parametros cinéticos como son: las constantes, Ks, Kis, calcular
S, y el exponente de difusion n, estos resuitados sugieren una gran dependencia entre el
hinchamiento y los comonémeros, esto nos indica un mecanismo anémalo o no Fickiano
en el cual la velocidad de relajacion de las cadenas de los polimeros hidrogeles es menor
que la velocidad de difusion.

Para los hidrogeles en estudio se demostré cualitativamente la absorcién de iones Cu?*
por el cambio de color de las muestras sumergidas en soluciones de Cu(NOs3).. El estudio



cuantitativo se realiz6 por espectrometria de emisidn 6ptica con plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES), los valores obtenidos para la absorcion de iones cobre Cu?*
por los HG HEAM/AI indica que la absorcion se incrementa a medida que aumenta la
cantidad de acido itacénico en la formulacién, la eficiencia en la absorcion es mayor a
bajas concentraciones de Cu® (10 mg/L), encontrandose que el HG HEAM/AI 70/30
absorbe en estas condiciones el 83% de iones presentes inicialmente, siendo la
proporcién 70/30 la que en todos los casos presenta la mayor eficiencia y capacidad de
absorcién. El analisis del pH inicial y final, indica que durante el proceso de absorcion el
pH disminuye, lo que da fuerza a la hipdtesis que los grupos carboxilicos estan
involucrados en alguno de los procesos de absorcion mediante la formacion de complejos
con el ion metalico.
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1.- INTRODUCION

1.1.- Generalidades

El uso de los polimeros ha aumentado de forma importante frente al de otros materiales, sin
duda, debido a sus multiples posibilidades de aplicacion, reflejo de la facilidad que ofrecen
para el disefio de composiciones novedosas con propiedades y aplicaciones muy variadas.
Como consecuencia de la gran demanda de este tipo de productos, la investigacién en
macromoléculas se mantiene desde hace décadas a un alto nivel. En los afios mas recientes
el esfuerzo se esta dirigiendo, sobre todo, a la sintesis de nuevos monomeros derivados de
aquellos tradicionales y al estudio de las propiedades de los polimeros preparados a partir
de estos. Asi se constata cuando se pasa revista al gran numero de publicaciones cientificas
relacionadas con estudios sobre las reacciones de polimerizacion y las propiedades de los
materiales obtenidos. No obstante, los polimeros convencionales contintian siendo objeto
de investigaciones muy concretas dirigidas, fundamentalmente, a la mejora de sus
propiedades, asi como a modificaciones que permitan la ampliacién de su campo de

aplicacion.

En este momento, han adquirido gran importancia los polimeros que contienen en la
cadena lateral de su unidad estructural repetitiva, grupos funcionales que los hacen
especialmente utiles en importantes aplicaciones especificas. Dichos polimeros proceden
especialmente de mondémeros funcionalizados que son empleados como componentes
principales o formando parte de diversas formulaciones. Estos grupos funcionales pueden
tener caracter hidrofilico o bien ser hidréfobos, generandose polimeros con caracteristicas

relacionadas con estas propiedades.

Por su parte, la copolimerizacién implica por lo menos la participacion de dos monémeros
los cuales pueden ser hidrofilicos o hidrofébicos generandose polimeros con caracteristicas
propias a la combinaciéon de los comondémeros o bien, copolimeros amfifilicos [1], que
combinan centros hidrofilicos con centros hidrofébicos. Estos polimeros eventualmente

pueden presentar propiedades y aplicaciones interesantes.



Los polimeros vinilicos como los poliacrilatos, polimetacrilatos y poliitaconatos con
sustituyentes de distinta naturaleza, han sido extensamente estudiados debido a sus
innumerables aplicaciones. Asi mismo, los poliitaconatos han sido estudiados durante
décadas, no solo por su parecido estructural con los poli acrilatos y poli metacrilatos sino
también porque el acido itaconico, el material de partida de estos polimeros, es de origen

natural, no proviene de fuentes petroleras y es muy econoémico [2-12].

Si bien, los poliitaconatos que han recibido mas atencion durante los ultimos afios son
quiz4, aquellos que tienen cadenas alquilicas como sustituyentes, algunos poliitaconatos
con cadenas laterales tipo éter también han sido estudiados. Asi por ejemplo, los
monoitaconatos de metoxietilo y etoxietilo fueron sintetizados y polimerizados via radical
libre por Katime y col. [9], mientras que varios poli diésteres derivados del acido itaconico
han sido sintetizados y caracterizados por distintos autores [9-13, 33,34]. Las estructuras de

estos polimeros se muestran en la Figura 1.1

Figura 1.1 a) monoitaconato de metoxietilo b) Diitaconato de metoxietilo

Los copolimeros sintetizados empleando itaconatos con sustituyentes tipo éter, como por
ejemplo el monoitaconato o el diitaconato de metoxietilo junto con mondémeros vinilicos,
podrian producir materiales con propiedades interesantes debido al caracter polar que les
confieren sus cadenas laterales. Los polimeros hidrofilicos e hidrosolubles, naturales y
sintéticos, asi como las redes poliméricas preparadas con estos polimeros (hidrogeles), son
materiales de gran importancia practica por sus multiples usos en campos muy variados.

Los compuestos hidrofilicos son especialmente utiles en aplicaciones cientificas,
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biomédicas y farmacéuticas, tales como lentes de contacto, materiales dentales, lentes
Opticas, materiales para el encapsulado de células y para el suministro controlado de
medicamentos entre otras aplicaciones [1-5]. Aquellos polimeros que son solubles en agua
presentan un interés adicional para la preparacion de geles super absorbentes con
aplicaciones especificas también en agricultura y medicina [6-12]. Se han realizado muchos
trabajos sobre las propiedades de diferentes polimeros con grupos hidrofilicos en su cadena
principal o en su cadena lateral (polimeros derivados, en su gran mayoria, de monémeros
comerciales de gran pureza, de naturaleza vinilica o acrilica, esencialmente). Es por tanto
de gran interés continuar con estas investigaciones y, al mismo tiempo, ampliar el objetivo
de estos estudios a nuevos hidrogeles con el fin de obtener un mejor conocimiento sobre la

relacion entre estructura y propiedades.

La historia de los hidrogeles sintéticos se remonta a la década del sesenta, cuando
Wichterle y Lin [13] reportaron la preparacion de un gel de metacrilato de 2-hidroxietilo
(HEMA), el primer material para lentes de contacto blandos. La biocompatibilidad de este
mismo material fue probada posteriormente durante su uso clinico como material para

implantes.

Es bien sabido que un gel es una red tridimensional de cadenas flexibles y de acuerdo con
su estructura se hinchan cuando entran en contacto con un liquido. Los hidrogeles son un
tipo particular de geles que hinchan en agua. En la actualidad se han realizado numerosos
estudios y se ha descrito detalladamente la sintesis de estos materiales, sus caracteristicas,
propiedades, clasificacion y posibles aplicaciones. Los usos que puedan tener estos
hidrogeles van a depender o bien de su grado de hinchamiento, de sus propiedades
mecanicas, la biocompatibilidad o de la capacidad que tengan para responder a algin
estimulo extemo como, por ejemplo, la luz, el calor, el pH, la radiacion, etc. para realizar
algim tipo de tarea especifica De esta manera se han podido disefiar hidrogeles con
aplicaciones en el campo de la agricultura, la medicina, descontaminantes

medioambientales, superabsorbentes y un sinfin de usos dentro de cada area en particular.

Después de los trabajos de Wichterle y Lin, el desarrollo de estos materiales ha sido

acelerado, asi, en los afios sesenta, setenta y ochenta, la aplicacion de los hidrogeles



sintéticos para fines oftalmologicos [14-16] habia avanzado en gran medida a tal punto que
ya se fabricaban lentes de contacto de estos materiales en cantidad. También a mediados de
los 80 ya se habian desarrollado investigaciones donde se reportaron hidrogeles sensibles a
cambios de pH y a iones [16-28]. Pero no fue hasta los afios noventa cuando se comenzo6 a
popularizar diversos materiales hidrogeles para distintos fines, por gjemplo en el afio 1995
las protesis fabricadas a partir de materiales hidrogeles ya tenian cabida, y para 1998 se
comenzaba a explorar estos materiales para liberacion controlada de farmacos, en la
agricultura, sensores térmicos, musculos artificiales, lentes de contacto de hidrogeles de

silicona que mostraron mejores resultados, entre otros [29-32, 34-47].

Finalmente, del afio dos mil hasta nuestros dias, los hidrogeles han tenido numerosas
aplicaciones y no dejan de ser objeto de estudio tales como materiales stper absorbentes
para pafiales y toallas femeninas, materiales para ser utilizados en separacién de mezclas en
quimica analitica: columnas de permeacion en gel y columnas para electroforesis, asi como
en la industria petrolera, como intermediarios para la preparacion de elasticos, adhesivos,
membranas y materiales para la liberacion controlada de fArmacos y biocidas a tal punto
que para el 2009 ya se fabricaron hidrogeles capaces de detectar las células cancerigenas

utilizando la nanotecnologia como herramienta principal [33] .
1.2- Polimeros

Son materiales de origen tanto natural como sintético, formados por moléculas de gran
tamaflo, conocidas como macromoléculas. Polimeros de origen natural son, por ejemplo, la
celulosa, el caucho natural y las proteinas. Los poliésteres, poliamidas, poliacrilatos,
poliuretanos, etc., son familias o grupos de polimeros sintéticos con una composicioén
quimica similar dentro de cada grupo. Macromolécula y polimero son términos
equivalentes, el primero se utiliza para referirnos a propiedades relativas a la escala
molecular mientras que el segundo se emplea mas para referimos al material y sus

propiedades macroscopicas.

Los polimeros pueden ser definidos como macromoléculas que estan formadas por
unidades constitucionales repetitivas UCR, conocidas como mondmeros. Los mondémeros

son unidades moleculares que se combinan entre si a través de un proceso quimico
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conocido como reaccion de polimerizacion, que tiene como resultado la formacién de un

polimero.

Para que una molécula pueda ser considerada un monémero es necesario que ésta presente
una funcionalidad > 2 (f > 2); en donde la funcionalidad no es mas que el numero de grupos

funcionales que se encuentran presentes en dichas moléculas [28].

Finalmente v de forma muy general los polimeros pueden ser clasificados de diversas
formas y la mas simple de ellas se basa en la naturaleza de las unidades que lo conforman,
es decir, cuando el polimero estd constituido por unidades idénticas se les conoce como
homopolimero, mientras que cuando estan constituidos por dos o mas unidades diferentes

se les conoce como copolimero.
1.3- Copolimeros

De acuerdo a lo mencionado anteriormente un polimero con dos o mas tipos de unidades
constitucionales repetitivas en la misma cadena se denomina copolimero. El proceso por
medio del cual se forman, se le conoce como copolimerizacion. A través de este proceso se
pueden obtener materiales con propiedades que difieren de las que tendrian ambos

homopolimeros por separado.

La estructura quimica de un copolimero depende no solo de cuales sean las dos o mas
unidades monoméricas que lo componen, sino ademas, de cudl sea la forma en que dichas
unidades se distribuyen a lo largo de las cadenas macromoleculares. En funcién de esto, los

copolimeros pueden ser catalogados como:
1.3.1.- Copolimeros al azar

Son aquellos formados por dos unidades, representadas como - y B que se distribuyen en

la cadena de forma aleatoria:



1.3.2.- Copolimeros alternantes: en los cuales, * y B se disponen de modo altemado a lo

largo de la estructura del copolimero:

1.3.3.- Copelimeres en blogue: el copolimero consiste en bloques o largos tramos de *

unidos a largos tramos de B:

1.3.4.- Copolimeros de injerte: son polimeros constituidos, por bloques de un monémero

A como cadena principal, de la cual cuelgan bloques de B, dando estructuras del tipo:

/B /B
B B
\/B :B
N\ B\
'B ):
B: |
B
/
B\
B
/
B



Tanto los copolimeros en bloque como los de injerto, no pueden sintetizarse mediante
polimerizacién simultanea de dos mondmeros sino que se obtienen mediante reacciones

sucesivas [28].

Segtin la morfologia de las cadenas los polimeros pueden ser lineales, ramificados o
entrecruzados; estos Gltimos se pueden considerar como polimeros ramificados en los que
las ramificaciones sirven como punto de unién entre las cadenas principales, de manera que
todo el conjunto puede considerarse como una sola macromolécula de tamaiio ilimitado.
Los polimeros entrecruzados, debido a la reticulacion de las cadenas, son insolubles. Sin
embargo, dependiendo de su estructura pueden hincharse en solventes organicos o en agua;

estos ultimos son conocidos como hidrogeles.
1.4.- Hidrogeles

Los hidrogeles se pueden definir como materiales poliméricos entrecruzados en forma de
red tridimensional, los cuales pueden ser de origen natural o sintético. Estas
macromoléculas pueden hincharse en contacto con el agua formando materiales blandos y
elasticos, y que retienen una fraccién significativa de la misma en su estructura sin
disolverse [22].

Ademas de esto, los hidrogeles poseen propiedades particulares entre las que destacan: 1)
caracter hidrofilico, el cual se debe a la presencia de grupos afines al agua como: -COOH,
-OH, -CONHz, -SO:H, ii) su textura y consistencia el4stica se encuentran determinadas por
la cantidad y naturaleza del monomero hidrofilo de partida y por el grado de

entrecruzamiento del polimero resultante [22].
1.4.1.- Clasificacién y tipos de hidrogeles

Los hidrogeles pueden clasificarse de varias formas dependiendo de qué caracteristicas y

propiedades particulares se tomen como referencia.

14.1.1.- En funcion de la naturaleza de las uniones de la red tridimensional que los

constituyen:



Geles fisicos: Son aquellos hidrogeles no entrecruzados quimicamente, en donde el
entramado de la red tridimensional es formado por la presencia de interacciones netamente

electroestaticas, como lo son fuerzas de Van der Walls, interacciones dipolo-dipolo, puente
de hidrégeno, interacciones hidrofébicas [22]. Dan origen a mallas no entrecruzadas

quimicamente.

Geles quimicos: Son todos aquellos hidrogeles que presentan reticulos entrecruzados por
medio de enlaces primarios, como lo son enlaces covalentes e i6nicos; La ruptura de estos
enlaces conlleva a la degradacion del hidrogel. Dan lugar a mallas entrecruzadas. En el caso
de mallas entrecruzadas, el entramado molecular esta fijado por los nudos covalentes de la

malla.

En los polimeros no entrecruzados existe un entramado de origen fisico (no permanente),
puesto que las cadenas se enredan unas con otras en una marafia tridimensional que puede

albergar y retener moléculas de liquido [22].
1.4.1.2.- En base a la naturaleza de los grupos laterales pueden clasificarse en:
Neutros: cuando los grupos laterales no presentan cargas.

Ionicos: cuando los grupos laterales presentan cargas, estos a su vez pueden ser Ani6nicos,
Cationicos o Anfoteros.

1.4.1.3.- Dependiendo del método de sintesis se pueden clasificar en:

A) Red homopolimerica

b) Red copolimerica

c) Red interpenetrada (IPN)

d) Red semi-interpenetrada (semi-IPN)

La Figura 1.4.1.1 nos muestra los tipos de redes segun el método de sintesis.



1.4.1.4.- Segin la naturaleza de la matriz polimérica pueden ser:

Naturales
Semi sintéticos

Sintéticos

Figura 1.4.1.1 Representacion de la red entrecruzada del hidrogel de acuerdo al método de sintesis.
(A) Con un solo monémero (red homopolimérica), (B) con dos monémeros (Red copolimérica), (C)
Red interpenetrada (IPN), y (D) Red semi-interpenetrada (semi-IPN) [22].

1.4.1.5.- En base a la estructura fisica de la red pueden clasificarse como:
Hidrogeles amorfos

Hidrogeles semicristalinos

Estructuras por enlaces de hidrégeno

Agregados hidrocoloidales [22].

1.4.1.6.- De acuerdo a las caracteristicas finales que presenten pueden ser:

Hidrogeles de cadenas interpenetradas: Son hidrogeles formados por enredos entre cadenas

poliméricas, generando asi la red tridimensional, la cual puede presentar interacciones
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fisicas y/o quimicas; si dichas interacciones son lo suficientemente fuertes evitan la
dispersion de las cadenas y, por ello, la disolucién en el seno del agente dispersante. Lo

primordial en estos arreglos es que no haya reaccioén quimica entre las cadenas poliméricas

Hidrogeles polielectroliticos: La formacién de complejos polielectrolitos es otra de las
alternativas posibles para obtener hidrogeles. Estos complejos se forman mediante la
adicién de una disoluciéon polimérica, que lleva incorporado un grupo aniénico en el
sustituyente lateral de la cadena principal, sobre otra disolucién polimérica que posea
grupos potencialmente catiénicos. Este proceso provoca la formacion de enlaces ionicos

entre las cargas de signos opuestos de ambos polimeros [22].

Hidrogeles sensibles a cambios extemos: Es bien sabido que las conformaciones de las
macromoléculas determinan sus propiedades fisicoquimicas. Si se pudiesen controlar los
cambios conformacionales en estos materiales se podrian controlar sus propiedades. En la
actualidad se conocen un grupo de materiales llamados “hidrogeles inteligentes” que no son
mas que redes tridimensionales de macromoléculas a las cuales le podemos inducir cambios
conformacionales, dichos cambios son generados por la modificaciéon de alguna variable
del medio externo donde se encuentre el hidrogel, generando asi cambios en las
propiedades de dicho material. Dependiendo a que estimulo responde el hidrogel, los

podemos clasificar en:

Hidrogeles sensibles a la temperatura “termosensibles”: la temperatura es uno de los
parametros que mas afectan el comportamiento de fases de los hidrogeles, es decir, que
variando la temperatura del hidrogel se pueden inducir cambios conformacionales en las
macromoléculas que constituyen la red tridimensional y por ello es posible obtener
materiales con diferentes propiedades fisicoquimicas. De acuerdo a la literatura, el
hinchamiento de un hidrogel aumenta conforme aumenta la temperatura y viceversa [22].
Esto es muy interesante para la aplicacion de hidrogeles termosensibles en la liberacion de

farmacos, biosensores y platos inteligentes para cultivos celulares.

Hidrogeles sensibles a los cambios de pH: si un hidrogel posee grupos funcionales
ionizables entonces es muy probable que sea sensible a los cambios de pH del medio; el pH

afecta los hidrogeles induciéndolos a cambios conformacionales debido a las variaciones de
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las interacciones electroestaticas presentes entre los grupos ionizables y por ende a cambios
de fase, por otro lado las sales afectan el hinchamiento de estos hidrogeles debido a que la
concentracién y la presencia de la sal afecta los grupos ionizables ya sea por
apantallamiento o porque forma enlaces con iones polivalentes. Son muchas las
aplicaciones en las cuales son utilizados los hidrogeles sensibles al pH pero su mayor uso

es en la liberacion especifica de principios activos [22].

1.4.1.7.- De acuerdo a la cantidad de agua que han absorbido:

a) De bajo hinchamiento, si s6lo absorben entre el 20 y 50%,

b) De hinchamiento medio, si el agua absorbida oscila entre el 50y el 90%,

¢) De hinchamiento alto, si el porcentaje de agua oscila entre el 90y el 99,5%, y

d) Superdesecantes o Superabsorbentes, si el contenido de agua es superior al 99,5%.
1.5.- Aplicacién de los hidrogeles

La capacidad que poseen los hidrogeles de absorber de forma reversible grandes cantidades
de agua les proporciona a estos materiales la posibilidad de ser utilizados en gran nimero

de aplicaciones cientificas y tecnoldgicas practicas [22].

Para finales de los afios setenta los hidrogeles super absorbentes tomaron un papel muy
importante en Japén, cuando estos se comenzaron a utilizar como absorbentes de fluidos
corporales v en productos para la higiene personal, primero en compresas para mujeres y
posteriormente en pafiales para bebés y personas adultas afectadas de problemas de
incontinencia urinaria. Luego el uso de estos materiales fue llevado a Europa en la década

de los ochenta.

Sin embargo, las aplicaciones de estos materiales no se limitan al area de la higiene
personal, sino que también se han encontrado otras muchas e interesantes aplicaciones,
tales como super desecantes, los cuales estan sustituyendo actualmente a los desecantes

convencionales, como el gel de silice, debido a sus mejores prestaciones en la eliminacién
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de la humedad ambiental [22]; en la agricultura y la horticultura ya que estos pueden
reducir la frecuencia de riego en las siembras y ademas de esto pueden liberar nutrientes
que se han introducido previamente en su matriz polimérica; en juegos para nifios tales
como figuras o formas que aumentan su tamafio al entrar en contacto con el agua; en la
industria de las comunicaciones debido a que las fibras dpticas de los cables de transmision
se encuentran expuestas al agua durante largos periodos de tiempo, se utilizan este tipo de
hidrogeles para su proteccion actuando estos como interceptores de agua; en la
descontaminacion medio ambiental ya que este tipo de polimeros pueden ser capaces de
eliminar trazas metalicas en las aguas residuales, nieve artificial, aplicaciones biomédicas
como musculos artificiales, implantes de tejidos, lentes de contacto, agentes de liberacién
controlada de farmacos, entre otras [17-22]. Una caracteristica primordial de estos
hidrogeles es que se hinchan en intervalos de tiempo muy pequefios (entre 5 y 10

segundos), aunque alcanzan el equilibrio de hinchamiento en tiempos mucho mayores.
1.6.- Sintesis de hidrogeles

Los hidrogeles se obtienen mediante la polimerizacién y el entrecruzamiento simultaneo de
uno o varios mondémeros mono o polifuncionales. En la mayoria de los casos un solo
mondmero no proporciona buenas propiedades mecéanicas ni gran retencion de agua por lo
que la sintesis de hidrogeles se basa fundamentalmente en reacciones de copolimerizacion,
en las cuales uno de los monomeros tiene caracter hidrofobo y el otro caracter hidréfilo;
esto se hace principalmente con la finalidad de mejorar las propiedades mecénicas de los
hidrogeles [22]; ya que al aumentar la proporcion del monomero hidrofilico conlleva a
hidrogeles que pueden absorber una mayor cantidad de agua pero sus propiedades
mecanicas se ven disminuidas. En contraparte al aumentar el contenido del mondémero
hidrofébico mejora sus propiedades mecanicas pero disminuye la capacidad de absorcién
de agua; por lo tanto es de vital importancia establecer la proporcién de estos mondmeros

en el hidrogel para lograr obtener el material con las propiedades deseadas.

Las técnicas empleadas en la sintesis de hidrogeles incluyen fundamentalmente dos

metodologias:
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e Polimerizacion en masa: Se agregan en el recipiente de reaccion el o los
mondmeros, el iniciador y el agente entrecruzante en ausencia de solventes.

e Polimerizacién en solucion: El proceso es realizado en presencia de solvente o
mezcla de solventes. Si no se utiliza agente entrecruzante, se obtiene una disolucién
de polimero que posteriormente puede precipitarse y entrecruzarse. Si se emplea
agente entrecruzante, el resultado final es un gel solvatado, ya que el agente
entrecruzante es el responsable de la formaciéon de la estructura reticulada del
hidrogel.

Los iniciadores mas cominmente utilizados en la sintesis de hidrogeles son aquellos que
inducen a la formacion de radicales libres, los cuales a su vez inician la reaccion de
polimerizacion, bajo las condiciones adecuadas. Entre estos iniciadores se pueden distinguir

los azocompuestos y peroxidos.

Otro aspecto importante a mencionar a la hora de hablar de sintesis de hidrogeles es el
agente entrecruzante, La eleccion de éste es fundamental para optimizar las propiedades del
hidrogel. Estos agentes han de poseer varios grupos reactivos en su estructura, siendo
habitual la utilizacién de compuestos tetrafuncionales y hexafuncionales. Un ¢jemplo de
este tipo de agentes y uno de los mas cominmente utilizados es la —N N-metilen-
bisacrilamida (NMBA).

La sintesis de hidrogeles no presenta dificultades especiales; se comienza por la
preparacion del recipiente o tubo de reaccién, en el cual se introducen todos los reactivos
(disolvente, monémeros, agente entrecruzante e iniciador) y se lleva a la temperatura de
reaccion por el tiempo necesario para que dicha reaccién ocurra. Sin embargo, es
importante mencionar que la eleccién correcta de la proporcion de las especies involucradas
en la sintesis, asi como las condiciones de reacciéon (temperatura y tiempo), conducen a la
obtencién de hidrogeles con las propiedades deseadas; si ocurre una variacion en estos
parametros los resultados podréan ser diferentes (separacion de fases, turbidez, entre otros).
También es necesario destacar que este tipo de reacciones deben llevarse a cabo bajo

atmosfera inerte preferiblemente, para asi evitar degradaciones o desactivaciones. La
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Figura 1.6.1.- Representa de forma esquematica la reaccion para la formacion de un hidrogel, a

partir de N-hidroxietilacrilamida y acido itaconico.
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Figura 1.6.1.- Representacion esquemaética de la reaccién de formacion del hidrogel. HEAM/AIL

1.7.- Caracteristicas principales de los hidrogeles

La compesicién quimica de un hidrogel tal y como se menciond anteriormente es muy
importante a la hora de comprender sus propiedades o al diseflar materiales con
propiedades especificas; es decir, al aumentar la proporcion del monomero hidrofilico el
producto obtenido absorbera mayor cantidad de agua, pero a su vez conlleva a que dicho
material presente una disminucién en sus propiedades mecanicas. Si por el contrano se
aumenta la proporcion del monémero hidrofobico, se reduce la cantidad de agua que
absorberia dicho material pero se mejorarian sus propiedades mecénicas y su consistencia.
De igual manera ocurre con la proporcion y tipo de agente entrecruzante que se emplee en
la sintesis, es decir, al aumentar la concentracion de dicho agente se originan redes
macromoleculares mas tupidas, lo cual favorece las propiedades mecéanicas pero disminuye

la retencion de agua en su interior.

El grado de entrecruzamiento también juega un papel importante a la hora de hablar de

hidrogeles, ya que de este dependerd fundamentalmente la elasticidad y/o capacidad que
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posee dicho material para resistirse a la deformacién, mientras es aplicada una fuerza

externa de intensidad limitada.

Se denomina densidad de nudos al nimero de puntos de entrecruzamiento que existen por
unidad de volumen en el material. Si esta densidad de nudos es elevada, el material
presentara poca elasticidad, en contraparte, la baja densidad de nudos permite

desplazamientos temporales importantes y conduce a altas elasticidades.

El grado de entrecruzamiento puede definirse de dos formas, valor real y valor efectivo,
siendo el primero de ellos calculado por la relacién de las cantidades de monémeros y
agente entrecruzante agregado suponiendo una conversion total (100%), el efectivo es el
calculado por medio de medidas experimentales de propiedades que estén relacionadas

directamente con la densidad de nudos de entrecruzamiento [22].

La absorcién de agua o hinchamiento ocurre cuando el agua entra en la red tridimensional
del hidrogel y le ocasiona una deformacién (expansion), pero la fuerza que hace incorporar
el liquido dentro de un gel es de origen termodinamico, y se debe al menor potencial
quimico que posee el agua en el interior de la red comparado con el del liquido puro. La
tension al comenzar el hinchamiento, inicialmente es nula, aumenta paralelamente al grado
de solvatacion de la red, ya que conforme el agua se integra a la red, ésta se ha de estirar en
mayor grado. En estos sistemas existen dos fuerzas distintas: una de origen quimico y otra
de origen fisico. Mientras la primera favorece la solvatacion, 1a segunda tiende a impedirla.
Por otro lado, la intensidad de la primera disminuye con la solvatacion mientras que la de la
segunda aumenta. Finalmente alcanza el equilibrio termodindmico en el que la fuerza

elastica contrarresta la tension del agua a entrar en la red.
1.7.1.- Hinchamiento

Una de las propiedades que mejor definen a estos materiales es el hinchamiento, que no es
otra cosa que la capacidad de absorcion de agua por el material con el consecuente aumento
de volumen y que va a depender de varios factores entre los que destacan: la composiciéon

quimica y grado de entrecruzamiento [22].
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Cuando el hidrogel entra en contacto con el agua comienza a hincharse aumentando

considerablemente su volumen hasta alcanzar un equilibrio fisico-quimico, pero sin perder

su forma. En la Figura 1.7.1 se muestra el efecto del hinchamiento de un hidrogel de N-

hidroxietilacrilamida.

El grado de hinchamiento o contenido de agua en el equilibrio es una caracteristica

fundamental en los hidrogeles que controla gran niimero de sus propiedades tales como la

permeabilidad, las propiedades mecénicas y superficiales.

Figura 1.7.1 Efecto del hinchamiento de un hidrogel HEAM/AL. A) Hidrogel seco (xerogel). B) Hidrogel

hinchado una vez alcanzado el equilibrio.

La cantidad de agua retenida por el hidrogel en el equilibrio se puede expresar de varias

formas [22]:

Fraccion de agua (en peso). Se define mediante la siguiente expresion:

( Peso humedo — peso seco ] (1)

Wr= Peso humedo

Porcentaje de agua (en peso). Esta magnitud viene expresada mediante la ecuacién:

Wp=Wr x 100 I Wp< 100 2)

Indice de hinchamiento . Se puede expresar matematicamente de la siguiente manera:
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_[ Pesohumedo — pesaseco 4100 3
Hp '[ Peso seco } ®)

Seglin esta definicion el porcentaje de hidratacion puede exceder el valor de 100.

1.8.- Propiedades de los hidrogeles
Cuando se quiere describir las propiedades de los hidrogeles obligatoriamente se debe hacer
referencia al método de sintesis y a la estructura molecular, debido a que éstos condicionan

sensiblemente las propiedades que presenta un hidrogel.

1.8.1.- Propiedades mecanicas

La resistencia mecanica de un hidrogel es la capacidad que presenta éste para soportar la
accion de una fuerza sin romperse; los materiales poliméricos poseen la capacidad de sufrir
deformaciones temporales cuando se les aplica un esfuerzo externo de intensidad limitada,
luego de cesar dicho esfuerzo la deformacién desaparece; esto también se conoce como
elasticidad.

Cuando un hidrogel estd hinchado es un material blando v presenta baja resistencia a la
traccion y al desgarro. El comportamiento elastico y la rigidez de los hidrogeles depende de
su estructura molecular, de la densidad de entrecruzamiento, de la formacion de enlaces
covalentes y de las fuerzas de interaccion idnicas, polares y las interacciones estéricas. Las
propiedades de un hidrogel son mejores cuando el mondémero es capaz de formar enlaces
tipo puente de hidrégeno o cuando se aumenta el caricter hidréfobo del monémero en la

sintesis.

En la preparacion de un hidrogel las propiedades mecanicas se pueden controlar de las

siguientes formas:

e Alterando la composicion monomérica del copolimero. Aumentando el caracter

hidréfobo se aumentara la fuerza mecanica del producto final.
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e Aumentando o disminuyendo la densidad de entrecruzamiento. La resistencia
mecanica aumenta considerablemente cuando el grado de entrecruzamiento
aumenta.

e Variando las condiciones de sintesis del hidrogel (temperatura, solvente, entre

otros)

Una forma de determinar las propiedades mecanicas de un hidrogel es realizando ensayos
esfuerzo-deformacion, es decir, pruebas de traccion, en donde se registra la deformacién

del material en funcién del esfuerzo aplicado [22].
1.8.2.- Contenido de agua libre

El agua tiene varias funciones importantes en los hidrogeles, entre las cuales destacan la
accién como medio de transporte en la matriz polimérica para las especies disueltas; es
responsable de la posiciéon Gnica que presentan los hidrogeles en el campo de los
biomateriales. El agua presente en los hidrogeles puede existir en un continuo de estados
entre la forma libre y la asociada (es un hecho de gran controversia). Una de las
aplicaciones que tienen los hidrogeles, la cual esta influenciada considerablemente por el
contenido de agua que posea, es la liberacion controlada de sustancias o de agua misma que
estan inmersas o contenidas en la matriz tridimensional. El agua que esta asociada dentro
de la red no contribuye con la difusion de las especies, mientras que el agua libre facilita la
difusion [22].

1.8.3.- Propiedades épticas

Una de las propiedades mas cominmente estudiada para los hidrogeles es el indice de
refraccion. Esta propiedad optica depende directamente de la composiciéon quimica de la
red y, a su vez, si dicha composicién quimica esta distribuida en forma regular y uniforme

en todas las dimensiones de la red, se tiene un tnico valor de indice de refraccion.

1.8.4.- Cinética de hinchamiento de hidregeles. La cinética de hinchamiento del hidrogel
determina sus aplicaciones como un biomaterial, por ello es importante saber que tipo de

control cinético presenta el hinchamiento; aiin no existe una teoria rigurosa sobre la cinética
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de hinchamiento de los hidrogeles, sin embargo la literatura contempla la posibilidad de
una cinética de primer y de segundo orden [22,59-60].

1.8.5.- Biocompatibilidad. Es la propiedad que tiene todo sistema o dispositivo de no ser
rechazado por un organismo vivo al estar en contacto directo; los hidrogeles presentan
marcadamente esta propiedad, mientras mayor sea el contenido de agua se asegura una
mayor biocompatibilidad (no es la Ginica caracteristica que fundamenta esta propiedad). Los
hidrogeles presentan un gran campo de aplicacion como un biomaterial y como base para
construir biomateriales, igualmente, en la creacion de matrices para la liberacién controlada

de farmacos [22].

1.9.- Acido itacénico (AT)

La mayoria de los polimeros que se producen actualmente, tienen su origen en mondémeros
derivados del petréleo, muchos otros son obtenidos via sintética y otros pueden obtenerse
de materiales de origen biolégico. Un ejemplo de éste tipo de compuestos, 1o constituyen
los polimeros derivados del acido itaconico (dcido metilenbutanodioico o dcido

metilensuccinico) (Figura 1.9.1 A).

El acido itaconico es conocido desde 1837, cuando fue aislado por primera vez como un
subproducto de la pirolisis del acido citrico [14]. A mediados del siglo XX se descubrio que
el acido itaconico se podria obtener de los hongos Aspergillus Itaconicus y Aspergillus
Terreus mediante procesos de fermentacién [14,15]. La esterificacion del acido itaconico
fue descrita por primera vez en 1873, aunque no fue sino en 1952 cuando Baker y

colaboradores propusieron un método para la sintesis especifica de los mono esteres [16].

0 o} o) o)
ﬁ\/u\\"/OH ﬁOH ﬁOR OCH;
OH OR OR OR
o (o] O (@]
(A) ®) ©) )

Figura 1.9.1 Acido itacénico b) mono itaconato c) diitaconato d) metilitaconato
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El 4cido itaconico Figura 1.9.1 (A) es una sustancia que tiene dos grupos carboxilicos de
diferente reactividad, por lo que pueden ser esterificados selectivamente para obtener los
monoitaconatos (B), los diitaconatos (C) y a partir de los monoitaconatos se pueden obtener

los metil itaconatos (D) [7].

El carboxilo mas proximo al doble enlace se encuentra en resonancia con éste, por lo que
requiere condiciones mas energéticas para obtener derivados como los diésteres. Esto
favorece la esterificacion del grupo carboxilo mas alejado al doble enlace, permitiendo la
esterificacion parcial, siempre y cuando se empleen las condiciones adecuadas. Los mono y
di dertvados del 4cido itaconico pueden homopolimerizarse, copolimerizarse entre ellos o
con otros monoémeros diferentes de forma facil por via radical. Debido a ello las
posibilidades que resultan son numerosas, ampliando el campo de aplicacion de dichos
materiales [6-12].

1.10.- N-hidroxietilacrilamida (HEAM)
La N-hidroxietilacrilamida (Figura 1.10.A), derivado del acido acrilico es una amida con la
particularidad de presentar un grupo -OH terminal en la cadena lateral lo cual la hace més

hidréfila que la acrilamida [36].

La acrilamida (Figura 1.10.B), es un monémero comercial que polimeriza facilmente via
radicales libres y el polimero obtenido conserva su naturaleza hidréfila aun cuando esté
reticulada y puede absorber una gran cantidad de agua y aumentar su volumen. A su vez,
los hidrogeles basados en acrilamida son quimicamente inertes, transparentes y estables en

un amplio intervalo de pH, temperatura y fuerza iénica [50,51].

0]
O
HoCo M~ _OH
(A) B)

Figura 1.10 A) N-hidroxietilacrilamida. B) Acrilamida.
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1.11.- Avances recientes

Los trabajos de investigacion relacionados a este tema han dirigido su atencion a la sintesis
de hidrogeles a partir de acrilamida y algunos derivados asi como otros monémeros de
distinta naturaleza, entre los que destacan, 4cido acrilico [26,27], acido maléico [27,28],
acido itacénico [27,57,60,67,68], los cuales tienen como principal objeto la creaciéon de

nuevos materiales que posean propiedades de super absorbentes.

En términos generales estos trabajos estudian la cinética de polimerizacion y el grado de
hinchamiento en funcién de diversas variables tales como: concentracion de los
comonémeros, el pH del medio de reaccion, porcentaje de iniciador y agente entrecruzante
empleado. Obteniendo como resultados que los hidrogeles sintetizados con mayor
proporcidén de especies electroliticas asi como también los que poseen menor cantidad de

agente entrecruzante absorben mayor cantidad de agua.

Por otra parte, la particularidad de este tipo de materiales de absorber grandes cantidades de
agua ha promovido la utilizacién de estos como potenciales reservorios de agua en la
agricultura con la finalidad de mejorar los suelos aridos destinados a la agricultura. Otra de
las posibles aplicaciones que tienen este tipo de materiales es el empleo de estos como

absorbentes de iones metalicos para el tratamiento de aguas residuales.

El 4cido itaconico (Al) ha sido utilizado como comondmero en la preparacion de hidrogeles
en combinacion con acrilamida [27,57,60,67,68], -2-vinil-2-pirrolidona [24],N-isopropil
acrilamida [38,43,44,49,66], Metacrilato de metilo [45], -2-hidroxietilacrilato [47], -2-
hidroxietilmetacrilato [46], mono y diitaconato de metoxietilo [29,67], obteniéndose
hidrogeles con altos indices de hinchamiento y aplicaciones en distintas areas, Medicina,

purificacion de aguas residuales, agroforestales etc.

En el afio 2000, Jacinto Delgado T. [36] describe la polimerizacion y preparacion via
radical libre de hidrogeles a partir de un derivado del 4cido acrilico, la N-
hidroxietilacrilamida los cuales presentan un mayor hinchamiento que los hidrogeles
preparados en las mismas condiciones con acrilamida, Atsushi Narumi y col. [47], estudian

la polimerizaciéon de  N-hidroxietilacrilamida por transferencia radical de cadena
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obteniendo un polimero soluble en agua y resistente a la hidrolisis, de pesos moleculares
muy bien definidos. Eric A. Appel y col. [48], reporta el uso del CuCl; y el (tris-2-
dimetilaminoetil)amina como un par metal-ligando, para la polimerizacién radical rapida y
controlada con alto peso molecular y a temperatura ambiente de N-isopropilacrilamida,
N,N’-dimetilacrilamida, acrilamida y la N-hidroxietilacrilamida y sus copolimeros. Methal
N. Albarghouthi y col. [26], polimerizan la N-hidroxietilacrilamida y estudia su efectividad
como soporte de columnas para la separacion por electroforesis capilar de proteinas,
estimando su mejor desempefio con respecto a otros materiales como la acrilamida. Chao
Zhao y Jie Zheng [49], sintetizan y caracterizan poli(N-hidroxietilacrilamida sobre
superficies de oro y nano particulas de oro via polimerizacion radical por transferencia (SI-
ATRP), los resultados indican que el poliHEAM es un material promisorio en el sentido de

ser biocompatible y durable, con buenas caracteristicas para aplicaciones en el complejo

medio Biologico.
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2.- PLANTEAMIENTOS

2.1. Hipdtesis

La preparacion de copolimeros e hidrogeles a partir de acrilamida y acido itacénico es algo
bien conocido. Debe ser factible la preparacién de hidrogeles a partir de N-
hidroxietilacrilamida/itaconatos HEAM/ AL

2.2.- Objetivos

(a) Preparar hidrogeles a partir de N-hidroxietilacrilamida-co-itaconatos HEAM/AI, en

distintas proporciones

(b) Caracterizar los productos obtenidos estudiando su estructura por espectroscopia
infrarroja FTIR.

(c) Determinar los grados de hinchamiento en agua pura y estudiar el efecto de la
composicion y relacion entre la estructura de los comonomeros y las propiedades de los

materiales obtenidos.

(d) Hacer un estudio de la capacidad de estos materiales para absorber iones Cu?' de
soluciones acuosas asi como determinar las condiciones para implementar un método de

analisis cuantitativo que pueda ser empleado en el futuro con otros iones.
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3.- PARTE EXPERIMENTAL

3.1.- Sintesis del homopolimero poli(N-hidroxietilacrilamida), poliHEAM vy
copolimeres HEAM/AI.

Se sintetizo el homopolimero HEAM/AI 100/0 y los copolimeros 90/10; 80/20; y 70/30,
utilizando agua como solvente, persulfato de amonio como iniciador al 1% respecto al total
de moles. Para ello, primero se agrega la cantidad adecuada de acido itaconico en un tubo
de vidrio, luego se afiade 1a N-hidroxietilacrilamida (HEAM), el iniciador y se disuelve en
10 mL del solvente. Los tubos de reaccién se colocan en un bafio a 60°C hasta por 24 horas.
Finalmente, estos copolimeros se precipitan en acetona y se colocan a secar hasta obtener
un solido. La Tabla 3.1.1 muestra las cantidades y condiciones de reaccion para estas

sintesis.

TABLA 3.1.1 Cantidades utilizadas en la preparacién del homopolimero HEAM y copolimeros®
HEAMY/AI, empleando agua como solvente.

HEAM/AL HEAM Al (NH4):5:03

(Mol/mol) (2 (€3] (g
100/0 1,1500 - 00228
90/10 2,0700 0,2600 0,0456
80/20 1,8420 0,5200 0,0456
70/30 1,1620 0,7800 0,0456
50/50 0.5750 0.6050 0, 4560

@ Polimerizacién realizada a una temperatura de 60°C por 48 horas.

3.2.- Preparacién de hidrogeles a partir de N-hidroxietilacrilamida/4cido itacénico
HEAM/AL

Se prepararon dos series de HG de N-hidroxietilacrilamida/acido itacénico empleando
relaciones molares de HEAM/AL: 100/0; 90/10; 80/20; 70/30. Para ello se pesan las
cantidades adecuadas de N-hidroxietilacrilamida/acido itacénico, se afiade la cantidad
necesaria de solvente al tubo de reaccién previamente identificado afladiendo la masa de
iniciador persulfato de amonio (NH4)2S:0s), y como agente entrecruzante metilen-bis-

acrilamida (C7H10N202), correspondiente al 1% molar respectivamente, se llevan a un bafio
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termostatizado a 60°C por 48 horas. Las condiciones de reacciéon y cantidades de los
reactantes empleadas en cada una de las series se resumen en las Tablas 3.2.1y 3.2.2. La
Figura 3.2.1 muestra el procedimiento seguido en la sintesis, purificacion, cortado de

discos de los hidrogeles y secado de los mismos.

Figura 3.2.1.- Esquema de la sintesis, cortado y secado de las muestras de hidrogeles

Tabla 3.2.1 Cantidades utilizadas en la preparaciéon de hidrogeles para HEAM/AI®, (primera

serie), empleando agua como solvente.

HEAM/AI Al HEAM (NH4),5:0s3 FEntrecruzante Solvente

(molmol) _ (g) () (@) NMBA (g) mL
100/0 - L1110 0,0230 0,0161 10,0
90/10  0,2600  2,0700 0,0230 0,0330 10,0
80/20 05200 11,8420 0,0231 0,0329 10,0
70/30 _ 0,8066 1,6663 0,0232 0,0331 10,0

@ Condiciones de reaccion: 48 horas a una temperatura de 60°C.

25



Tabla 3.2.2 Cantidades utilizadas en la preparacién de hidrogeles HEAM/AI®, (segunda serie),

empleando una mezcla agua/etanol 60:40 como solvente.

HEAM/AI A1 HEAM (NH4):S:0s Entrecruzante  Solvente

(molimol) () __ () @ NMBA () mL
100/0 - 1,1110 0,0230 0,0160 10,0
90/10 0,260 2,0700 0,0460 0,0330 10,0
80/20 0,5200 1,8420 0,0461 0,0330 10,0
70/30 0,8066 1,6665 0,0458 0,0330 10,0

® Condiciones de reaccion: 48 horas a una temperatura de 60°C.

Posteriormente se realizd una tercera serie en las mismas proporciones y condiciones
descritas arriba como se indica en la Tabla 3.2.3, donde solo se varié el proceso de
purificacion; (lavado por dos horas, se cambia el agua y se lleva hasta el hinchamiento
maximo, sin el secado previo), se midié el indice de hinchamiento antes de secar las

muestras.

Tabla 3.2.3 Cantidades utilizadas en la preparacion de hidrogeles HEAM/AI®, (tercera serie),
empleando agua como solvente.

HEAM/AI Al HEAM  (NH4);S:0s3 Entrecruzante  Solvente

(mol/mol) (g (2 [£9) NMBA (g) mL
100/0 - 1,1110 0,0228 0,0154 10,0
90/10 0,1392 1,1110 0,0245 0,0165 10,0
80/20 0,3139 1,1110 0,0275 0,0186 10,0
70/30 0,5381 1,1110 0,0315 0,0212 10,0

@ Condiciones de reaccién: 48 horas a una temperatura de 60°C

3.3.- Preparacién de hidrogeles de N-hidroxietilacrilamida/ monoitaconate de metoxietilo
HEAM/IME

Con fines comparativos se preparé una serie de hidrogeles N-hidroxietilacrilamida y

monoitaconato de metoxietilo en las mismas proporciones y condiciones de reaccion
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empleadas en el caso anterior, la Tabla 3.3.1 da cuenta de este hecho, con la Unica

diferencia que estas se dejaron polimerizar por 24 horas.

En este caso, el proceso de lavado se hizo de la misma manera que el empleado en la
tercera serie, (lavado por dos horas, se cambia el agua y se lleva hasta el hinchamiento
maximo, sin el secado previo), se midio el indice de hinchamiento (Hp), antes de secar las

muestras.

Tabla 3.3.1 Cantidades utilizadas en la preparacion de hidrogeles HEAM/IME® empleando agua
como solvente.

HEAM/AIME IME HEAM  (NH4):S:0s Entrecruzante  Solvente

(mol/mol) (® I () Iniciador (g) NMBA(g) miL
90/10 0,2120 1,1110 0,1110 0,0244 10,0
80/20 0,3139 1,1110 0,0275 0,0275 10,0
70/30 0,5381 11110 0,0315 0,0314 10,0

@ Condiciones de reaccion: 24 horas a una temperatura de 60°C.
3.4.- Purificacién y secado de muestras de hidrogeles

En la primera y segunda serie una vez transcurrido el tiempo necesario de reaccion, los
geles se sacan del tubo y se cortan en forma de discos de aproximadamente 6-7 mm. En un
envase se lavan con el mismo solvente empleado en la sintesis durante unos siete dias,
cambiandolo diariamente, para remover impurezas. Posterior a este proceso se dejan secar a
temperatura ambiente y/o a una temperatura de 30-40°C y vacio hasta que alcancen peso
constante. En la tercera y cuarta serie se hizo una variacion en el método de purificacion:
lavado con el mismo solvente de sintesis solo por dos horas y luego se hincharon sin el

secado previo.
3.5.- Estudios de hinchamiento
Los andlisis de la absorcién de agua por los hidrogeles sintetizados se realizan por

triplicado y con el método que se indica:
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a) Se toma el disco de xerogel que previamente se ha llevado a peso constante y se sumerge
en el agua.

b) Se sacan del agua a tiempos determinados, se seca cuidadosamente la humedad externa y
se pesan, llevandose de nuevo al envase, repitiendo este proceso hasta alcanzar el

equilibrio.
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Figura 3.5.1 Diagrama esquematico del método de hinchamiento.
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La Figura 3.5.1 nos muestra de forma esquematica el método seguido en la determinacién
del hinchamiento, los valores de las pesadas y el tiempo en minutos es utilizado para en
base a las ecuaciones 1 y 3, dadas en el Apartadeo 1.7.1 hacer el calculo del indice y el
porcentaje de agua en peso Hp y Wp respectivamente. La Figura 3.5.2 nos muestra la
tabulacion de los datos. Las Figuras 3.5.3 (a) y 3.5.3 (b), muestran las curvas de

hinchamiento.
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15 49 113
20 53 130
25 56 145
30 59 159
35 61 177
40 64 189
45 65 196
50 66 225
60 69 238
70 70 270
80 73 296
90 75 301
100 75 315
110 76 329
120 77 352
130 78 368
140 79 381
150 79 396
160 80 431
180 81 461
200 82 495
220 83 517
240 84 549
260 85 562
280 85 592
300 86 623
330 86 651
360 87 678
390 87 1522
4710 94 1561
10470 94 1564

Figura 3.5.2 Hoja de datos y calculo de

Valores de HP y WP.
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Figura 3.5.3 indice de hinchamiento Hp y Wp
Porcentaje de hinchamiento en peso
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3.6.- Caracterizacién de los preductos obtenidos.

3.6.1.- Caracterizacion de los materiales obtenidos, se realiza mediante las técnicas FTIR y
TGA.

3.6.2.- Espectroscopia en el infrarojo con transformada de Fourier (FTIR).

Los espectros de FTIR se registran en un espectrofotometro Perkin-Elmer modelo 2000,
segun el caso, especies liquidas son realizadas sobre ventanas de NaCl y las especies

solidas en pastillas con KBr.
3.6.2.- Andalisis termogravimetrico.

Este analisis se realiza utilizando una termobalanza Perkin-Elmer TGA7, con tamaifios de
muestra entre 3-5 mg, a una velocidad de calentamiento de 10°C desde temperatura

ambiente hasta 550°C, y una corriente de nitrégeno de 30 ml/min.

3.7.- Pruebas de absorcién de iones metalicos

La contaminacién causada por iones metalicos es motivo de gran preocupaciéon debido a
sus efectos toxicos y peligrosos en el medio ambiente. Entre ellos, el cobre es un gran
problema ambiental porque es ampliamente utilizado vy se generan desechos en Ia
fabricacion de pinturas y pigmentos, en la industria del papel y celulosa, fabricacién de
fertilizantes, pulido de cobre, etc. [64]. La absorcion en exceso de cobre puede causar
problemas de salud, tales como dafio del higado y del rifion, anemia, inmunotoxicidad,
[64,69,71]. Por lo tanto, con el fin de proteger la salud humana y el medio ambiente, es
muy importante buscar altemativas para eliminar o minimizar el exceso de cobre y otros
metales en efluentes industriales antes de la descarga a las aguas residuales, superficiales y
subterraneas [64]. Varios métodos se han aplicado ampliamente para la eliminacién de
iones de metales pesados: precipitacion, adsorcién, intercambio idnico, filtracién,

tratamiento electroquimico y ésmosis inversa.

La utilizacién de hidrogeles en la absorcion de iones metdlicos, es hoy por hoy, uno de los

métodos mas estudiados y que ha demostrado ser eficaz en la eliminacién de iones
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metalicos de aguas residuales [25,64-66,69-75]. Es conocido que la presencia de grupos
laterales tales como 4cidos carboxilicos, amina, amida, hidroxilo, etc. Los cuales poseen
atomos donadores de electrones: oxigeno, nitrogeno, azufre o fosforo que incrementan la
absorcion de iones mediante interacciones o formaciéon de complejos que continuan siendo

tema de discusion.

Los hidrogeles N-hidroxietilacrilamida-co-acido itaconico en estudio, presentan en su
estructura grupos carboxilicos, amida e hidroxilicos, potencialmente activos en la absorcion
de iones metalicos, por ello se realizé un estudio cualitativo de la absorcién de iones Cu*?,
con la idea de evaluar la posibilidad de que estos materiales sean utiles en la remediacion
de aguas. Para llevar a cabo este tipo de prueba, los xerogeles se sumergen en una solucién
acuosa del metal seleccionado (Cu®"), con la finalidad de que éste absorba los iones
metalicos durante el proceso de hinchamiento; siendo la coloracién del gel una prueba
cualitativa positiva de que este tipo de materiales son capaces de absorber iones metalicos
presentes en la solucion. El método seguido para el estudio de la capacidad de absorcion de

iones fue el siguiente.
3.7.1 Método de andlisis cuantitativo de absorcién de iones

Se toma una cantidad del hidrogel seco, a peso constante (xerogel) de aproximadamente
0,02-0,04 g, se introducen en viales de 30 mL de capacidad y se agregan 20 mL de la

solucién del metal Cu(NO,),, por 24 horas, cumplido el tiempo establecido se sacan las

muestras de la solucién, se secan y se pesan.

a) Se establece el pH a la solucion inicial (antes de la absorcién) y al final del

experimento.

b) Se determina la cantidad del ion metalico en estudio absorbida por ICP.
La Absorcién en mg/g es calculada mediante la ecuacion:

A=[V(Ci-C)l/m
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Donde V es el volumen de la solucién, Ciy Cz son la concentracién en mg/L, ppm, antes
del experimento de absorcién y luego de la absorciéon, m es la masa del hidrogel a ser

sometido al proceso de absorcion de iones metalicos.
Espectroscopia de emisién optica de plasma inductivamente acoplade (ICP-OES) [68].

La espectroscopia de emision Optica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) se
basa en la vaporizacion, disociacién, ionizacion y excitacion de los diferentes elementos

quimicos de una muestra en el interior de un plasma.

Durante el proceso de des-excitacion de los dtomos neutros e iones en el interior de un
plasma, se producen las emisiones de radiacion electromagnética en la zona del UV -visible.
Estas radiaciones, caracteristicas de cada elemento, se separan en funcién de su longitud de
onda y finalmente se mide su intensidad. La seleccion de la longitud de onda nos permite
determinar el metal cualitativamente, mientras que la intensidad de la radiacién emitida nos
proporcionara la informacion para poder cuantificarlo. ;Qué es un plasma? Un plasma es
un gas ionizado, eléctricamente neutro y confinado en un tubo de descarga. Es un estado de
equilibrio entre particulas cargadas y neutras de un gas ionizado. Las temperaturas
alcanzadas son notablemente superiores a la de laabsorcién atémica(AAS).
Un sistema tipico de analisis elemental por espectroscopia con un plasma con fuente de

excitacion y atomizacion esta constituido por:

o El plasma: que debera reunir ciertas condiciones de temperatura, confinamiento, etc.

« El generador eléctrico: que aportara la energia externa al plasma que la disipara en
forma térmica y radiante.

o El sistema de introduccion de la muestra: que deberd permitir un eficaz aporte de la
muestra al conjunto.

o El sistema de alimentacién de gas: que asegure el funcionamiento del plasma, el
transporte de la muestra, la formacién del aerosol con la muestra, la purga del
sistema 6ptico y la refrigeracion de la antorcha.

« El sistema Optico: que permitira analizar el espectro emitido por el plasma.

o El sistema de tratamiento de la sefial: que permitird andlisis cualitativo y

cuantitativo a partir de las radiaciones emitidas.
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Las Figuras 3.7.1 y 3.7.2 muestras partes importantes del sistema ICP-OES.
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Figura 3.7.1.-(a) Antorcha de cuarzo (b) Esquema del plasma generado en un instrumento ICP-OES donde se

indican las diferentes zonas y temperaturas.
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Figura 3.7.2.- Llama y bobina.

Principios de la técnica:

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de ionizaciéon que junto a un

espectrofotometro de emision optico (OES) constituye el equipo de ICP-OES.

En esta técnica, la introduccion continua de la muestra liquida y un sistema de
nebulizacion forma un aerosol que es transportado por el Argén a la antorcha del plasma,
acoplado inductivamente por radio frecuencia. En el plasma, debido las altas temperaturas
generadas, los analitos son atomizados e ionizados generdndose los espectros de Emision
atomicos de lineas caracteristicas. Los espectros son dispersados por la red de difraccion y
el detector sensible a la luz se encarga de medir las intensidades de las lineas. La

informacion es procesada por el sistema informatico.

Equipo: Espectrofotometro de emision atomica Liberty AX sequential Varian ICP-OES.
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Aplicaciones: Las peculiares caracteristicas del sistema de excitacion por plasma hacen de
esta técnica una valiosa herramienta universal para el analisis de distintos elementos de la

tabla periddica.

o Excitacion de las lineas mas sensibles para casi todos los elementos.

o Linealidad en un rango de 6 6rdenes

o Rango analitico que comprende constituyentes mayoritarios, minoritarios, trazas y
ultra trazas. La adopcién del espectrémetro de masas como detector posibilita la
cuantificacion de determinados elementos a niveles de picogramo/litro (ppq).

o Minimos efectos matriz.

e Posibilidad de correccion de interferencias.

o Alta reproducibilidad y precision

Para calibrar se utiliza el método de la curva de calibracion externa, la adicion de

estandares o el uso de un patrén interno.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.- Sintesis y caracterizacién de homopolimeros y copolimeros a partir de N-

hidroxietilacrilamida y 4cido itacénico

La poliN-hidroxietilacrilamida y el poliacido itacénico se caracterizaron mediante
espectroscopia de infrarrojo FTIR, en la Figura 4.1.2 se muestran los espectros
correspondientes al poliacido itacénico PAIl y al poliHEAM, los cuales son similares a los
reportados en la literatura [36,52], observandose para la poiHEAM las sefiales
caracteristicas, en 3424 ¢cm™! correspondiente a la vibracién de estiramiento del enlace N-H,
la que se encuentra solapada por la vibracion de estiramiento del enlace O-H alrededor de
3000 cm™, a 1062 cm™ la vibracién de estiramiento del enlace C—OH, respectivamente, a
1655 cm! la vibracién de estiramiento del enlace C=0 (banda de Amida I) y en 1562 cm
vibracion de flexion del enlace N—H (banda de Amida II), como resultado de la
interaccion entre la flexion del enlace N—H vy el estiramiento del enlace C—N del grupo
C—N—H. Parael PAI se visualiza la banda entre 3000-3600 cm™ debido a la vibracién de
estiramiento O—H, asi como la banda de la vibracion de estiramiento C=0 en 1722 cm™.
Es de resaltar que en estos espectros vemos la desaparicion de la banda caracteristica del

doble enlace C=C alrededor de 1640 cm™, lo que evidencia la polimerizacién de ambos

monoémeros.
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Figura 4.1.2 I)) Espectro FTIR del poliacido Itaconico. I} Poli(N-hidroxietilacrilamida), en pastillas de KBr.

Antes de realizar la preparacion de los Hidrogeles a partir de N-hidroxietilacrilamida

(HEAM) y el acido itaconico (AI), se pensd que era necesario el estudio previo de la
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polimerizacién y copolimerizacion de los mondmeros mencionados, ello debido
principalmente a la escasa literatura sobre la preparacion de copolimeros e hidrogeles
copolimeros con la N-hidroxietilacrilamida, con la finalidad de establecer no solo si ellos
son capaces de copolimerizar sino determinar las condiciones de reaccién, asi como con el
propdsito de tener materiales solubles que en un momento dado pudieran ayudar en la
caracterizacion de los hidrogeles que van a resultar insolubles. En base a trabajos anteriores
[12,29], los copolimeros se prepararon en relaciones molares HEAM/AI de 100/0; 90/10;
80/20; 70/30 y 50/50 molar, como iniciador se emple6 el peroxidisulfato de amonio al 1%
molar, en solucion, siendo agua el solvente utilizado. La Tabla 4.1.1 muestra las

condiciones y resultados obtenidos.

Como se puede observar en la Tabla 4.1.1, los rendimientos estuvieron comprendidos entre
el 91,43 y el 96,20%, lo que quiere decir que practicamente la reaccién de polimerizacion
se da por completo. A los polimeros obtenidos se le practicaron pruebas de solubilidad. El
homopolimero (PHEAM), resulto ser soluble en agua, metanol, DMSO y DMF, los

copolimeros se hinchan en agua, metanol y etanol

TABLA 4.1.1. Resultados obtenidos en la preparacion del homopolimero HEAM y copolimeros
HEAM/AI®, empleando agua como solvente.

HEAM/AI® % de Aspecto
(mol/mol) Conversién fisico
100/0 96,20 Solido
blanco
90/10 92,78 Solido
anaranjado
80/20 91,43 Solido
anaranjado
70/30 93,98 Solido
anaranjado
50/50 - No
polimeriza

@ Polimerizacion realizada a una temperatura de 60°C por 24 horas.

Realizada la sintesis de los copolimeros HEAM-co-Al en las proporciones nombradas. se
prepararon hidrogeles con dichos comondémeros y en las mismas relaciones a fin de

comparar las caracteristicas de los materiales obtenidos y la influencia del grupo lateral
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hidroxietil del HEAM con respecto a los conseguidos con acrilamida-co-acido itaconico
[29,58] los cuales se caracterizan como super desecantes en cuanto a su capacidad de
absorcion de agua con indices de hinchamiento significativamente altos, siendo la
proporcion AAm/AI 70:30 el mayor con un Hp de 37.000 . En vista de las diferencias
estructurales entre ambas acrilamidas con la presencia del grupo lateral en el HEAM, con

respecto al grupo amida, como se observa en la Figura 4.1.5.

(o] O
Hzc\/“\ N/\/OH H2C\)J\
H NH,
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Figura 4.1.5. Estructuras de la N-hidroxietilacrilamida (T) y la acrilamida (II).

4.2.- Sintesis y caracterizacién de hidrogeles

Se realizaron dos series de polimerizaciones, con las relaciones HEAM/AI previamente
determinadas, la primera serie se realizé en agua y la segunda en agua/etanol a fin de
comparar con resultados previos obtenidos en estas condiciones, cuando los monémeros
usados son acrilamida, acido itacénico y itaconato de metoxietilo AAm/Aly AAm/IME | se
obtienen hidrogeles con altos indices de hinchamiento, ver Tabla 4.2.4, los cuales
incrementan con el aumento en la proporcién del Al, siendo para la proporcion AAm/IME
70/30 el mayor valor de Hp, 43.000 veces, ademas se observé que el solvente tiene un
efecto importante en el grado de hinchamiento de los HG resultantes [67]. La Tabla 4.2.1
muestra los resultados de la primera serie, los hidrogeles fueron purificados segin lo
establecido en el apartado 3.2. Observandose que durante el proceso de lavado todos los

hidrogeles mostraron un hinchamiento extraordinario.

Luego fueron secados, obteniéndose materiales solidos, transparentes y bastante
homogéneos, con una coloracién que varia hacia anaranjado segun la composicion, siendo
el porcentaje de conversion en todos los casos ligeramente superior al 100%, (entre 100,9 y
102,9%), Esto indica que en todos los casos la conversion fue cuantitativa y el exceso de

masa observada se debe al hecho de que los hidrogeles mantienen en su interior algo de
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humedad dificil de extraer en el proceso de secado (agua asociada), a temperaturas cercanas
a 40°C, pero que resulta muy poco significativo. Si se hiciese a temperaturas mas altas se

corre el riesgo de afectar el material.

En la segunda serie se utiliz6 como solvente una mezcla 60/40 agua/etanol, siendo las
proporciones v demdas condiciones de reaccion las mismas de la primera serie. La Tabla
4.2.2, nos indican los resultados obtenidos, que resultaron tener rendimientos con
caracteristicas similares a la de la serie anterior. Es de resaltar que en el proceso de
purificacién y de manera similar a la primera serie se observé una alta absorcién de agua

por los hidrogeles.

En la Figura 4.2.1 se muestran los discos de los hidrogeles secos (xerogeles), HEAM
100%; HEAM/AI 90/10; 80/20 y 70/30 respectivamente.

Figura 4.2.1 Discos de los xerogeles HEAM 100 % y HEAM/AI 90/10, 80/20, 70/30.

Tabla 4.2.1 Resultados de la preparacion de hidrogeles para HEAM/AL empleando agua como
solvente @,

HEAM/AI % de .
(mol/mol) _conversion Hp S Wp S)wp Aspecto fisico

100/0 101.7 1.564 (an 94,0 (0,3) anaranjado
90/10 102,7 688 ) 873 (0,2 anaranjado mas
claro
80/20 100,9 444 ®) 8L6 (0,2 amarillo claro
70/30 102.8 434 (5 78,1 0,4) amarillo
mas claro

@ Condiciones de reaccion: 48 horas a una temperatura de 60°C. (S) = Desviacién estindar.
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Tabla 4.2.2 Resultados dec la preparacion de hidrogeles HEAM /AI empleando una mezcla
agua/etanol 60/40 como solvente®.

HEAM/AI % de -
(mol/mol) conversién Hp (S) mp Wp (S) wp  Aspecto Fisico
100/0 104,3 2.104 9,0 95,5 (0,2) anaranjado
90/10 103,6 702 (6,0) 87.5 0,2) anaranjado mas
claro
80/20 104,6 678 5.0 87,2 0,3) amarillo claro
70/30 103,6 582 6,0) 848 0,2) amarillo
mas claro

@ Condiciones de reaccion: 48 horas a una temperatura de 60°C. (S) = Desviacion estandar.

Todos los Hidrogeles al igual que los copolimeros fueron caracterizados por espectroscopia
FTIR, encontrandose que la banda de vibracién de tension C=0 que en el poliacido
itacOnico aparece en 1722 cm! se desplaza a 1735 cm™ en el hidrogel copolimero 90/10 asi
como en las proporciones 80/20 y 70/30, estos desplazamientos ya fueron reportados en
trabajos anteriores en la preparacion de hidrogeles AAnV/AI [37,67]. Asi mismo se

observan bandas correspondientes a ambos monoémeros.

PAI

PHEAX

\/ HGo10

HG 8020

e G el T T HG e

AL 5000 0 LA L
e}

Figura 4.2.2.- Espectro FTIR del PAI y de los hidrogeles del HG: HEAM/AI 100/0;, 90/10; 80/20 y 70/30.
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4.3.- Estudio de hinchamiento de los hidrogeles.

Los materiales hidrogeles reciben especial atencion hoy por hoy, realizandose gran cantidad
de estudios en la busqueda de nuevas aplicaciones, es abundante la bibliografia tanto en el
campo de sintesis y caracterizacién, como también el analisis del comportamiento de estos
materiales, siendo de especial atencién su capacidad de absorcion de agua, es decir su
hinchamiento, el cual depende como ya se dijo de varios factores: composicion del
hidrogel, se conoce que el tipo de mondmero, su mayor 0 menor caracter hidrofilico, asi
como las proporciones influyen en esta propiedad, el indice de entrecruzamiento,
elasticidad de la red y factores externos como el pH y la temperatura ejercen un papel

importante en este hecho, asi como el solvente utilizado en la sintesis.

El analisis del hinchamiento de los hidrogeles sintetizados en agua y una mezcla
agua/etanol 60/40 se realizaron por triplicado y fue establecido gravimétricamente como
una funcién del tiempo segun lo descrito en el apartade 3.5. Con la data obtenida se
elaboraron las isotermas de hinchamiento para cada uno de estos materiales, se determind el
indice y el porcentaje de hinchamiento Hp y Wp en el equilibrio, empleando para ello las
Ecuaciones 2 y 3 mostradas en el Apartade 1.7.1. Dichos resultados hicieron posible
establecer cuales, son los efectos de la estructura de los comonémeros en las propiedades

de los hidrogeles preparados. Asi mismo se pudo apreciar el efecto del solvente.

Los estudios de hinchamiento para ambas series se realizaron con pastillas secas (peso
constante), luego de ser sometidas al procedimiento de secado descrito anteriormente. En
todos los casos los hinchamientos fueron inferiores a los observados cuando el hidrogel es
obtenido inmediatamente después de la sintesis. También se encontr6 que el indice de
hinchamiento (Hp) disminuye con el incremento de la proporciéon de Al en el hidrogel.

Estos valores se muestran en las Tablas 4.2.1 y 4.2.2.

En la Figura 4.3.1 (a) se presentan las curvas de hinchamiento para los hidrogeles
HEAM/ALI, cuando se preparan utilizando una mezcla agua/etanol 60:40 como solvente y el
tratamiento de las muestras es el establecido en el Apartado 3.5. En la Figura 4.3.1 (b) se

pueden visualizar las curvas de hinchamiento para los hidrogeles HEAM/AI cuando se
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preparan utilizando agua como solvente y el tratamiento de las muestras es el mismo de la

serie anterior.

2200 2000
2000 ; " 1800
1800 ’ 1600
1600 (a) ' 1400 (b)
1400 ; 1200
a 1200 o,
T 1000 T 1000
800 - ) : 800
800 . ¢ o b 600 | -
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Figura 4.3.1.- Isotermas de absorcion en hldrogeles HEAM/AI agua (a) agua/etanol 60:40
(b) Agua. HGHEL 1009 oRGHESNIA ST R HELLVAIERD HG HEAN TIED

W

Al cambiar el solvente a una mezcla etanol/agua 60:40 observamos que la capacidad de
absorcion de agua de los materiales aumenta, aunque en este caso no sean tan importantes
los cambios como los reportados en trabajos realizados en nuestro laboratorio [29,67], la

Figura 4.3.1 nos muestra este hecho el cual ya ha sido observado con anterioridad.

La Figura 4.3.2 muestra la fotografia de los xerogeles (I) y los correspondientes hidrogeles
hinchados (II), en ella se aprecia la disminucién del tamafio del hidrogel cuando se
incorpora el acido itacénico al HEAM (a) y (b) y el decrecimiento continuo cuando va

aumentando la proporcioén del acido (c) y (d).

Otra alternativa para estimar la absorcion de agua por un hidrogel es el porcentaje de agua
en peso Wp definido en el apartado 1.7.1 y calculado mediante la ecuacién (2), las Tablas
4.4.1 y 4.4.2 indican los valores de Wp v las Figuras 4.3.3 (a) y 4.3.3 (b) muestran las
curvas del porcentaje de hinchamiento vs el tiempo en minutos, para los distintos
hidrogeles sintetizados tanto en agua como en una mezcla etanol/agua 60:40. De ellas y de
acuerdo a lo establecido para la clasificaciéon de hidrogeles en base a este parametro se
infiere que los materiales copolimeros (HG) obtenidos son de hinchamiento medio y el HG
PHEAM de hinchamiento alto.
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Figurad.3.2.- 1 Xerogeles, II Hidrogeles 24 horas de hinchamiento, a) HG HEAM 100 % b) HG HEAM/AI
90/10, ¢) HG HEAM/AI 80/20, d) HG HEAM/AI 70/30 en Agua.
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En la literatura hay abundantes referencias sobre el comportamiento de hidrogeles que
contienen acido itacoénico y algunos derivados de él, asi como otros comondmeros:
acrilamida [40,41,57,60,67,68], 2-vinil-2-pirrolidona [24,43], N-isopropilacrlamida |38,43,
44.49,66], acidos maléico, acrilico y metacrilico [25], metacrilato de metilo [45], 2-
hidroxietilacrilato [46], mono y diitaconato de metoxietilo [48]. Obteniéndose en todos los
casos hidrogeles con apreciables indices de hinchamiento y con una tendencia general de
que a medida que se incrementa la proporcién de acido itaconico incrementa el indice de

hinchamiento, esto ha llevado al indicio de que la presencia de acido itaconico y sus
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derivados son responsables de la obtencién de hidrogeles con altos valores de Hp, en base

al hecho ya demostrado de que los grupos acidos tienen una gran afinidad por el agua.

Con este sistema, tal como se observa en las Tablas 4.2.1 y 4.2.2, al crecer la proporcion
del 4cido itacénico con respecto al grupo hidroxietil de la N-hidroxietilacrilamida en los
hidrogeles HEAM/AL: 90/10, 80/20 y 70/30, decrece la capacidad de hinchamiento lo que
se demuestra con la disminucién del Hp a medida que aumenta la relacién en los
comonoémeros. Por lo tanto, estos resultados son contrarios a los obtenidos en los sistemas
antes descritos. Sin embargo, como se dijo con anterioridad, todos los hidrogeles durante el
proceso de lavado mostraron un mayor hinchamiento, lo que contrasta con lo observado
luego del secado. En base a esto se decidié la realizacién de una tercera serie de hidrogeles
HEAMY/ALI, dejandolo hinchar sin el secado previo al estudio de absorcion. Los resultados

obtenidos se muestran en la Tabla 4.2.3.

Tabla 4.2.3.- Hinchamiento maximo para la tercera serie, hidrogeles HEAM/AL

PESO PESO

PRI‘I’;:;%)N HUMEDO SECO ~ Hp  (Smp) | Wp (S)wp
(® ®

100/0 39669 | 01129 3414 (22) 972 (02)

90/10 154666 01389 11035 (16) 991  (0.3)

80/20 215695 01583 13526 (1)  99.3  (0.2)

70/30 693697 01732 39952 (9 998  (02)

(8) = Desviacion estandar.

Como puede apreciarse alli los resultados son comparables a los obtenidos para otros
sistemas como los HG AAm/Al y AAn/IME [58,67], la Tabla 4.2.4 nos muestra los
resultados obtenidos y comparados con los sistemas nombrados. En la Tabla 4.2.5 se
comparan los valores del Hp y Wp para los sistemas HEAM/AI, HEAM/IME vy
HEAM/IDE.

(Cual es la diferencia en cuanto a la participacion del acido itaconico y la N-
hidroxietilacnilamida en una formulacién para generar hidrogeles? La repuesta pareciera

estar en la presencia del grupo lateral hidroxietil -CH,CH20H vy la posible interaccién con
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los grupos carboxilicos del acido. Este tipo de interaccion ha sido observada en sistemas

similares mediante analisis por FTIR [61-63].

Tabla 4.2.4.- Comparacion entre los indices de hinchamiento maximos y porcentajes de agua en

peso en el sistema en estudio y otros sistemas [67], en agua como solvente.

HEAM/AI® HEAM/AI® AAmM/AL® AAmM/IME® AAM/IDE®
Relacién
de moles Hp Wp Hp Wp Hp Wp Hp Wp Hp Wp

100/0 3414 97,2 1.564 940 2534 96,2 2534 962 2402 96,6
90/10 11.035 99,1 688 873 11.122 99,1 18735 99,5 3.567 99,3
86/20 13.526 993 444 81,6 20330 995 30329 998 10497 99.1
70/30 39.952 998 434 78,1  37.400 99,7 43387 998 - -

@Hp y W, con proceso de purificacion (lavado) de dos horas v llevado a hinchamiento maximo sin el secado
previo. ® H, y W, con proceso de purificacion (lavado) de siete dias, secado y luego hinchamiento. ©El
Halah, A. [67].

Tabla 4.2.5 Comparacion entre los indices de hinchamiento méaximos y porcentajes de agua en

peso en el sistema en estudio y otros sistemas HEAM/IME | 58], en agua como solvente, @y ® ©y
@

HEAM/AI® HEAM/AI® HEAM/IME® HEAM/IME®©® HEAM/IDE®™?

Relacion
de meles Hp Wp Hp Wp Hp Wp Hp Wp Hp Wp
100/0 3414 97,2 1.564 94,0 3.414 97,2 1.501 93,7 2.223 96,0
90/16 11.035 99,1 688 87,3 5.500 98,2 519 88,4 2601 96,4
80/20 13.526 99,3 444 81,6 6.554 98,5 303 75,2 2742 96,5
70/30 39952 998 434 78,1  6.893 98,6 259 72,0 3.366 970

®™H, vy W, con proceso de purificacién (lavado) de dos horas y llevado a hinchamiento méximo sin el secado
previo. ® Hp y W, con proceso de purificacion (lavado) de siete dias, secado y luego determinacion del Hp.

© Rojas Rojas, Luis J. y col. [58]. @Rivas V., Mariel Z. “Sintesis y Caracterizacion de hidrogeles de poli(N-
hidroxietilacrilamida-co-itaconato de monometoxietilo)”. Tesis de Grado, Lic. En Quimica, ULA. 20614. [75]

El modelo expuesto en la Figura 4.3.4, muestra la secuencia hipotética de cadenas del
polimero generado entre el &cido itaconico, el itaconato de metoxietilo y la N-

hidroxietilacrilamida, alli se pretende exhibir las posibles interacciones entre el grupo
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hidroxietil y los grupos acidos. La secuencia al azar de las unidades monoméricas estara
influenciada entre otros factores, seguramente, por la cantidad de grupos &cidos y

hidroxietil presentes en cada formulacion. La Tabla 4.3.3 expresa esa relacion para cada

Caso.
(A) § (B) i
X @ a fers '\\ cc':') H—O o
0 . H— H
KC/ W hd ° L >i & o N
WA --H/

it NG 0\\~\Mwww)w

Figura 4.3.4.- Secuencia de dos cadenas del posible polimero hidrogel generado entre: (A) HEAM/I
-N-hidroxietilacrilamida/metil itaconato (B) acido itacénico/N-hidroxietilacrilamida.

La cantidad de grupos hidroxietil en relacion al nimero de carboxilos cuando tenemos
proporciones iguales HEAM/AI es 1:2, y en las relaciones 90/10; 80/20 y 70/30, las

relaciones de grupos hidroxietil y grupos carboxilicos son como indica la Tabla 4.3.3.

Tabla 4.3.3 Relacion grupos hidroxietil a grupos acidos en los hidrogeles HEAM/ALI, 90/10; 80/20
y 70/30.

(=]
RELACION MOLAR N é’r"‘u"“"es N° de moles
HEAM/AI Tupos. Grupos carboxilicos
hidroxietil
90/10 0.90 020
80/20 0.80 0.40
70/30 0.70 0.60

En la proporcion 90/10 N-hidroxietilacrilamida-co-acido Ttaconico, los grupos hidroxietil
son 4,5 veces los grupos acidos, en la relacion 80/20 los duplican y en la 70/30 son muy
cercanos 1,16:1, esto lleva a pensar que los grupos 4cidos se ven neutralizados en su poder
hidrofilico ante la interaccion con los grupos alcohol ya nombrados, lo cual explicaria la

disminucién de la capacidad de hinchamiento de estos hidrogeles copolimeros con respecto
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al HG homopolimero del HEAM. Es asi que al aumentar los grupos acidos pareciera ser
que se dan mas interacciones, 1o que genera en la red una situacion similar al aumento de
los puntos de entrecruzamiento, lo que sin duda explicaria en buena parte la disminucion

del hinchamiento a medida que aumenta la proporcion de 4cido itaconico en la formulacion.

El sistema HEAM/IME se estudi6 recientemente en nuestro laboratorio [58], lo que llevo a
realizar la preparacién como se mostr6 en la Tabla 4.2.4 y la determinacion del Hp y Wp
de estos hidrogeles igual que para la tercera serie, los resultados se indican en la Tabla

4.3.5. Estos muestran resultados similares.

Tabla 4.3.5.- Hinchamiento maximo para la cuarta serie: Hidrogeles HEAM/IME.

PESO PESO

PROPORCION

HEAM/IME HU“Z‘:DO Sl‘(f)o Hp (S)mp Wp (S)wp
100/0 3,9669 0,1129 3414 (11,0) 97,2 0,3)
90/10 92967 01660 5500 (250) 982 (0.2)
80/20 131680 01979 6554 (13.0) 985 (0.3)
70/30 166933 02387 6893 (240) 986 (0.2)

(8) = Desviacion cstandar.

De los valores alcanzados para las dos series antes descritas (tercera y cuarta), podemos
resaltar que en este caso el comportamiento de los materiales esta de acuerdo con los
resultados obtenidos con otros sistemas [29,67]; el hecho de incorporar comonémeros como
el acido itaconico Al y monoitaconato de metoxietilo IME, tienen el efecto de aumentar la
absorcion de agua a medida que se incrementa la proporcion de ellos en la formulacién, lo
que resulta en mayores indices y porcentajes de hinchamiento Hp y Wp. La secuencia
conseguida en casos anteriores descritos en la literatura, se mantiene estrictamente, a
diferencia a lo conseguido en nuestro caso para la primera y segunda serie, que como
veiamos se invierte la tendencia y a medida que incrementa la cantidad de Al o IME se

percibe un decrecimiento en la capacidad de absorcién de agua.

Este comportamiento lleva a pensar que se producen mads, o se intensifican las diferentes
interacciones entre los hidroxietil y los grupos acidos al darse el proceso de secado hasta el
estado de xerogel, que impiden en un segundo proceso de absorcion alcanzar el

hinchamiento que inicialmente era posible.
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El valor obtenido para el hidrogel HEAM/AI 70/30 llega a ser casi cuarenta mil veces el
peso inicial y se puede definir como superabsorbente, mientras que los demas miembros de
la serie superan once mil veces el peso al inicio de la experiencia, definiéndose segun los

valores de Wp, como de hinchamiento alto.

Para los materiales sintetizados a partir de HEAM/IME se obtienen valores importantes con
una secuencia natural de, a mayor cantidad del itaconato, mayor el hinchamiento,
determinandose por los Wp que son de hinchamiento alto. Aqui se debe resaltar que la
relacion de grupos carboxilicos a grupos hidroxietil ahora es 1:1, y para cada proporcion en

particular seria como la mostrada en la Tabla 4.3.5.

Tabla 4.3.5.- Relacion grupos hidroxietil/grupos acidos en Hidrogeles HEAM/IME.

RELACION MOLAR Noél:u',‘;;:es N° de moles
HEAM/IME hi . Grupos carboxilicos
idroxietil
90/10 0,90 0,10
80/20 0,30 0,20
70/30 0,70 0,30

Lo que nos lleva a establecer que para la relaciéon 90/10, hay 9 grupos hidroxilo por cada
carboxilo, en la 80/20 cuatro hidroxilo por cada grupo acido v en la 70/30, 2,3 grupos -OH,
por cada ~-COOH. Es decir los grupos hidroxietil superan ampliamente a los grupos acidos,
los cuales serian los responsables en primer término del crecimiento del poder absorbente
de los hidrogeles. En este caso tendriamos también la presencia de los grupos metoxietil
con cierta afinidad por el agua que contribuyen al hinchamiento del material, pero de la
misma manera los grupos OH del HEAM podrian interaccionar con ellos y minimizar su
posible efecto. Esto nos lleva a inferir una vez mas que las interacciones de los grupos
hidroxietil implica a los grupos acidos asi como a los grupos monoitaconato existentes en
los hidrogeles en estudio. Esto justifica el hecho de que para el caso de los HG HEAM/AI
con mayor proporcion de grupos acidos alcancen un mayor hinchamiento que cuando
tenemos los hidrogeles HEAM/IME.

Este comportamiento de los HG HEAM/AI y HEAM/IME nos permite deducir que los

hidrogeles en su fase de preparacion e hinchamiento hasta el equilibrio sin el secado previo,
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se comportan de manera similar a otros sistemas estudiados como lo serian los HG
AAm/Al y AAn/IME [58,67], los cuales incrementan sus indices de hinchamiento con el
aumento de la proporcién en la formulacion de dcido itaconico en un caso y monoitaconato
de metoxietilo en el otro y que por lo demas se comportan como materiales super

absorbentes o de hinchamiento alto.

En la etapa de secado nuestro sistema HEAM/AI, asi como el de HEAM/IME se ven
influenciados de manera drastica por las interacciones entre los grupos hidroxietil del
HEAM con los grupos 4acidos y metoxietil respectivamente y seguramente el hecho del
acercamiento de los grupos por la deshidratacion son los responsables de la formacion de
interacciones mas fuertes, con la pérdida de facilidad de relajacién de las cadenas del
polimero, lo que llevaria al sistema a no poder hinchar de igual forma en una segunda
oportunidad, es decir la capacidad reversible de absorber agua, liberar el solvente y volver a
hinchar se ve reducida en nuestros hidrogeles en estudio, asi mismo se revierte la tendencia

de que a mayor cantidad del itaconato, mayor es el indice de hinchamiento.

4.4.- Cinética de hinchamiento

Es bien conocido que cuando un hidrogel se pone en contacto con el agua, esta se difunde
en la matriz del polimero y se hincha, el agua penetra en el material a través de espacios
vacios (intersticios) en la red, generados por el entrecruzamiento del material, seguido de la
relajacion de segmentos del mismo, estableciendo el solvente asociaciones con los grupos
hidrofilicos presentes, el mecanismo que sigue el hinchamiento se ve influenciado por el
comportamiento de la velocidad de difusion y la velocidad de relajacion de las cadenas del
polimero. Basado en los resultados experimentales Schott [59] y Hans El-Hamshary [60],
han propuesto el siguiente modelo para describir el proceso completo de hinchamiento de

un hidrogel.

t/IS= A +Bt 4.4.1)

Donde S es el hinchamiento a un tiempo dado, B = 1/ Seq, se define como el inverso del
hinchamiento maximo o en el equilibrio, y A = 1/KsSZ%q es ¢l reciproco de la constante de

velocidad de hinchamiento K por el hinchamiento en el equilibrio elevado al cuadrado. La

forma final de la ecuacion es:
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t/S = 1/KsS%eq +1/ Seqt (4.4.2)

Las curvas de hinchamiento para los HG poli (HEAM-co-Al) de la primera y segunda
series sintetizados en agua y en una mezcla agua/etanol 60:40, se construyen a partir de la
grafica de t/S versus el tiempo en minutos, las cuales se muestran en las Figuras 4.3.1. y
4.3.2 Obteniendose en ambos casos lineas rectas con muy buenos coeficientes de
correlacion (R? mayores a 0,9962 para todos los casos), esto nos indica que los sistemas

estudiados se ajustan a una cinetica de segundo orden.

¥=0,0023x +0,3093
R*=0,9995
a y=0,0022x + 04812
’ ; Re= 0.9993
y=0,0015x + 03595
» — R¢= 0,0093

N y=0,0006x + 0,253
e R:= 09991

8] 5000 10000 15000 20000
t (min)

Figura 4.3.1.- Cinetica de hinchamiento para HG HEAM 100%, HG HEAM/AL: 90/10; 80/20 y 70/30,
sintesis en agua.

A partir de la pendiente y el intercepto de las lineas en las Figuras 4.3.1 y 4.3.2, se
determinan los valores de la constante de velocidad de hinchamiento (Ks), el hinchamiento

tedrico en el equilibrio (Seq), y se calcula la constante de velocidad inicial de hinchamiento

(Kis), como el producto de Ks x Seqz, los resultados se indican en las Tablas 4.3.1 y 4.3.2.

La aplicacion de este modelo propuesto por Schott [59] para nuestro sistema HEAM/AI
nos habla de que siguen una cinética de segundo orden en el proceso total de hinchamiento,

puesto que se obtienen lineas rectas con muy buenos coeficientes de correlacion, asi mismo
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la determinacion tedrica del hinchamiento maximo para cada uno de cllos, se aproxima
mucho a los obtenidos experimentalmente, difieren en 0,16 - 3,09 % para los hidrogeles
hinchados e¢n agua pura y 0,15 -2,40 % para los HG hinchados en la mezcla etanol/agua. La
constante de velocidad de hinchamiento Ks aumenta con el aumento de la proporcién del
acido itaconico. La constante de velocidad inicial Kis se ve influenciada por la naturaleza
de los monémeros participantes, disminuyendo cuando se incorpora el acido itacénico, de
estos resultados podemos concluir de que el hinchamiento se ve grandemente afectado por
la estructura quimica de los comonémeros participantes, pero no se puede inferir con la

aplicacién de este modelo sobre el mecanismo que sigue el hinchamiento.

30
25
y =0,0017x + 0,2218
n - R? = 0,9999
= 15 y =0,0015x + 0,3305
R2 = 0,9997
10 y =0,0014x + 0,3285
R? =0,9995
5 ¥ = 0,0005x + 0,2873
R? = 0,9962
0

0 5000 10000 15000 20000
t (min)

Figura 4.3.2.- Cinetica de hinchamiento para HG HEAM 100%, HG HEAM/AL: 90/10;, 80/20 y 70/30,
sintesis en agua/etanol 60:40.

Con el proposito de conocer algo del mecanismo que sigue la difusién del agua en el
hinchamiento para los hidrogeles en estudio, se aplica otro modelo que implica la etapa
inicial del hinchamiento del hidrogel, es decir la etapa rapida, la cual se estima hasta que se

ha alcanzado mas o menos el 60% del hinchamiento. Por lo general la primera etapa de la
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absorcion de agua, se corresponde con una cinética de orden cero, ajustandose a la siguiente

ecuacion.
F=M/M=Kt" (ec4.3.3)
Doénde: M= Masa en un tiempo t.

M.= Masa en el equilibrio

Tabla 4.3.1.- Parametros cinéticos para Hidrogeles HEAM/AI sintetizados en agua: calculados y
experimentales.

g Sea® S ® s KT O Kis® O n® (S

Calculado  Experimental x107
HG

HEAM =, 467 1.564  (73) 14 () 347 (00 0,62 (0,02
100 %

HG

HEAM = ¢, 688 13) 63 (2) 295  (006) 056 (0,02
90/10

HG
HEAM
20120 455 444 ® 100 3) 197 (0,05 059  (0,03)
HG

HEAM

70730 435 434 %) 132 (3) 248 (0,04 073 (0,03)

®Hinchamiento en el equilibrio calculado (g agua/g gel). ®Hinchaniento en el equilibrio determinado
experimentalmente (g agua/g gel). © Constante de velocidad de hinchamiento (g agua/g gelYmin. @
Constante de velocidad inicial de hinchamiento (g agua/g gel/min). ®Exponente de difusion o hinchamiento
n, determinado a partir de las pendientes de las lineas rectas obtenidas en la Figura 4.4.3 segin el modelo de
la difusion Fickiana. (S) = Desviacion esténdar.

K= Constante de velocidad de hinchamiento.

t= Tiempo (min).

n= Exponente de difusion
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Tabla 4.3.2.- Parametros cinéticos para hidrogeles HEAM/AI sintetizados en agua/ctanol 60:40:
teoricos, calculados y experimentales.

HG Seq(n) Seq ) (S)seq Ks®© ( S)Ks Kis® (S)Kis n® (S)n

Calculade  Experimental x107
HG

};(I;:(})A‘];: 2.000 2.100 (71) 8,7 0,4) 3,83 (0,02) 062 (0,02

HG
I;}(E)ﬁl(\)d 714 702 ® 597 (0.8 294 (0,03 065 (0,03)
HG
HEAM
sono 667 679 @ 68 (09 313 (005 060 (0,02
HG

}gEogl(\f 588 389 O 130 (24 451 (0,06) 063 (0,03)

@Hinchamicnto cn ¢l cquilibrio calculado (tedrico) g agua/g gel. ®Hinchamicnto cn cl cquilibrio determinado
experimentalmente g agua/g gel. © Constante de velocidad de hinchamiento g agua/g gel/min. (¥ Constante de
velocidad inicial de hinchamiento g agua/g gel/min. ®*Exponente de difusion o hinchamiento n, determinado a
partir de las pendientes de las lineas rectas obtenidas en la Figura 4.4.4 segin el modelo de la difusion
Fickiana. (S)= Desviacion estandar.

Aplicando Ln ala ecuacién dada e€.4.3.3 se obtiene:
InF=Ln (MyM,)=LnK + nLnt (4.3.4)

Cuando se hace el grafico LnF vs Lnt, se consiguen lineas rectas para cada uno de los
hidrogeles estudiados, con coeficientes de correlacion entre 09314 - 0,9989. En las
Figuras 4.3.3 y 4.3.4 se muestran estas graficas, las cuales son indicativas de que los
hidrogeles HEAM/ALI sintetizados tanto en agua como en agua/etanol 60/40, obedecen a
una cinética de orden cero hasta alcanzar el 60% del total del hinchamiento. De estos

resultados se obtiene el valor de n.

Durante la etapa inicial del hinchamiento, las moléculas de agua invaden la superficie del
xerogel y difunden al interior, dandose uno de dos tipos de mecanismo de hinchamiento: la

difusién Fickiana o la difusién No-Fickiana o anomala. Un valor de n menor a 0,50 indica
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anémalo o No-Fickiano, en el cual la velocidad de relajacion de las cadenas es comparable
o mucho menor que la velocidad de difusion [59,60,64]. En el caso en que n = 1, el
mecanismo de transporte es conocido con el nombre de mecanismo Tipo II, donde la
difusion del agua hacia el hidrogel es controlada por la rapidez de relajacién de las cadenas
del polimero [59,61].

Ahora bien, el exponente de difusion (n) se determina a partir del valor de la pendiente de
cada una de las rectas mostradas en la Figura 4.3.3 y 4.3.4 y se indican los valores de n
para cada uno de los hidrogeles HEAM/ALI, en las Tablas 4.3.1 y 4.3.2, en estas se observa
un comportamiento tal que a medida que se incrementa la proporcion de Al en el hidrogel
el coeficiente de difusion n, tiende a disminuir, aunque se consiguen algunos valores que
escapan de esta tendencia, los valores de n obtenidos son mayores que 0,5 y menores que 1,
lo cual esta enmarcado en el caso conocido como anémalo o no-Fickiano, esto ocurre
cuando las velocidades de difusion y de relajacion de las cadenas del hidrogel son
comparables o que la velocidad de relajaciéon es mucho menor que la de difusién|59,60],
esto ultimo lo sugiere el hecho ya comprobado de las fuertes interacciones por formacién
de puentes de hidrogeno ya nombradas cuando se incorpora y aumenta la proporcién de

acido itaconico y define un mecanismo de difusion andmalo o no-Fickiano.

n
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4.5.- Estudio de absorcién de iones metdlicos

Una de las aplicaciones mas importantes de los hidrogeles consiste en la absorcién de iones
metalicos, gran cantidad del esfuerzo en estudios recientes sobre el tema van en la via de
desarrollar materiales y métodos que permitan el tratamiento de aguas residuales
librandolas de residuos metélicos generados en industrias, de los métodos en estudio es el

de absorcién el que promete mayor efectividad en eliminar estos desechos.

Los hidrogeles han merecido especial atencioén en la ultima década en la medida que se han
obtenido materiales con gran capacidad de absorcion de iones metalicos. Se ha determinado
que la presencia de ciertos atomos como oxigeno, nitrogeno, fosforo o azufre y que estan
presentes en grupos funcionales como acidos carboxilicos, amidas, alcoholes y amonio,
pueden unirse con iones metalicos. Es asi como en las combinaciones de comondmeros se
utilizan acidos carboxilicos y amidas porque dan como resultado hidrogeles con una
relattvamente alta capacidad de hinchamiento y con el potencial de absorber iones

metalicos.

En este estudio exploratorio se determino el hinchamiento maximo de estos materiales en
una solucion de Cu(NOs)2. Para llevar a cabo este tipo de prueba, los xerogeles (hidrogeles
secos hasta peso constante), se colocaron dentro de una soluciéon acuosa del ion
seleccionado Cu?*, con la finalidad de ver si estos materiales eran capaces de absorber los
iones metalicos durante el proceso de hinchamiento. La coloracién del gel seria una prueba
cualitativa positiva de que este tipo de materiales son capaces de absorber iones metalicos

presentes en 1a solucién.

La Figura 4.5.1 muestra la secuencia de los hidrogeles HEAM/AI en las proporciones
100/0 (a); 90/10(b); 80/20(¢c) y 70/30(d), la Fila | (xerogeles). Fila Il hidrogeles hinchados
en solucion de Cu(NOs)2 por 24 horas, Fila il los hidrogeles secos luego de la absorcién,
en ellas se puede apreciar el color azulado en los HG hinchados y azul verdoso en los HG
secos posterior al hinchamiento, este color evidencia la incorporacién del Cu®" a la matriz
polimérica, asi mismo se observo que en la medida que incrementa la cantidad de acido
itacoénico en la proporcion, asi mismo aumenta la intensidad del color. Para explorar la

capacidad de absorcion de iones metélicos y su aplicacion en la purificacién de aguas
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residuales se realizaron estudios de hinchamiento de los hidrogeles en soluciones del ion
Cu?* con incrementos graduales en la concentracién de las soluciones de Cu(NO;)., en
agua: 10, 50, 100, 500 y 1000 ppm.

Tigura 4.5.1- Secuencia de los hidrogeles HEAM/ALT en las proporciones (a) 100/0; (b) 90/10; (c) 80/20 y (d)
70/30, Fila I (xerogeles), Fila II hidrogeles hinchados en solucién de Cu(NOs), por 24 horas, Fila III los
hidrogeles secos.

Se colocan las muestras de los hidrogeles en un volumen de 10 mL de la solucion y se
dejan por 24 horas [66,69], cumplido el tiempo se sacan las pastillas (hinchadas), se pesan y

se secan hasta alcanzar peso constante.
4.5.1.- Estudio preliminar de absercién de iones

En los ensayos de absorcién de iones esta implicito el hecho de que estas muestras
absorben la solucién acuosa del ion metalico en estudio, con lo que presentaran un

hinchamiento. Es conocido [69-71,73-75] que la capacidad de formacion de interacciones
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de iones metalicos con los grupos ligandos de un polimero se ve influenciada por varios

Pt

factores como son: la naturaleza de los mondmeros, e

grade de entrecruzamiento,

metalico y el pH.

En algunos estudios sobre la absorcion de iones por hidrogeles se hace referencia a la
variacion del pH en soluciones de iones metalicos, consiguiéndose que hay una
disminucién significativa del valor del pH luego de sumergir las muestras en dichas
soluciones, 1o que sugiere la formaciéon de complejos (quelatos) mediante mecanismos

competitivos en los cuales esta implicito la liberacién de protones [69,70].

A fin de explorar si los HG sintetizados en este trabajo eran capaces de absorber iones
metalicos se realizé un ensayo preliminar con HEAM/AI, 90/10. La Tabla 4.5.1.1 muestra
los valores de los indices de hinchamiento Hp, % y absorcién en mg/g, moles de
Cu?*absorbidos y moles de protones desplazados para hidrogeles HEAM/AI, 90/10 en
soluciones de Cu(NOs), 1000; 500; 100; 50y 10 ppm.

Tabla 4.5.1.1- Resultados obtenidos en el estudio preliminar de hinchamiento y absorcién de iones
metalicos (Cu®*), en (10 mL) de solucion de Cu(NOs)2, 1000; 500; 100; 50 y 10 ppm. 24 horas.

HEAM/AI  pp@ S % Absorcion®  (mmoles) de®  (mmoles) @
90/10 H) Absorcién (mg/g) Cu**absobido H*
1000 ppm 220 3) 49 12,9 7.7 x10°3 88x10?
500 ppm 247 (5) 6,9 8,60 5,4 x10°3 3,8x103
100 ppm 269 5 28,1 9.2 4.4 x10° 73 x 10"
50 ppm 285 @A) 424 63 3,3 x10° 2,4 x 10
10 ppm 288 A3) 61,9 18 9.7 x10™ 35 x 107

® Indice de hinchamiento. ® A = V (C; - C¢)/ m. V volumen de la solucién, 10 mL Ci y Cf concentraciones
iniciales y finales medidas por ICP y masa del HG. ®Moles de Cu?* absorbidos, determinados por ICP.
@Calculados a partir del pH inicial y final. (8) = Desviacién esténdar.

De estos resultados se observa que el hinchamiento de los HG en solucion de iones
metalicos disminuye de forma importante con respecto al indice de hinchamiento

conseguido en agua pura (Hp = 702 para los HG HEAM/AI 90/10) y a medida que aumenta
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la concentracién de las soluciones de iones Cu”* el indice de hinchamiento Hp disminuye,

La grafica en la Figura 4.5.1.1 muestra este comportamiento.

FHp

0 200 400 600 800 1000

[solucion inicial] ppm

Figura 4.5.1.1- Grafica del comportamiento del indice de hinchamiento Hp de hidrogeles HEAM/AI, en
soluciones Cu(NO3), de concentraciones 1000 ppm.

Para realizar el analisis del comportamiento del pH con respecto a la concentracion de iones
de la solucién inicial, se midié el pH de las soluciones a las distintas concentraciones de los
iones metalicos y el pH al finalizar el tiempo de hinchamiento establecido de veinticuatro
horas (24 h), calculando a partir de la diferencia de pH la cantidad de moles de protones
desplazados durante el experimento de absorcion. Asi mismo se determind por ICP la
cantidad de iones metalicos absorbidos en este proceso, deseando establecer, si hay, una
relacion entre las cantidades de protones H* y de iones Cu®*.

De los valores iniciales del pH podemos notar que el efecto de agregar iones Cu®* en la
solucion acuosa es aumentar la acidez, siendo la tendencia a tener pH mas bajos a medida
que las soluciones de Cu(NO3)2 se hacen mas concentradas, lo cual es lo que se espera.
Cuando se introducen en las soluciones las muestras de hidrogeles HEAM/AL la tendencia
del pH es a ser cada vez mas bajo, haciéndose la solucién mas acida lo que indica que los
iones Cu® se incorporan, es decir son absorbidos por la matriz polimérica, lo que hace que
se liberen mayor numero de protones y aumente la acidez. Rodriguez, E., Katime, L. [70],

Rojas de Gascue, [74] y Osada, Y., Ping Gong, J., Tanaka [75] proponen que los iones Cu®*
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se coordinan con los aniones de los acidos carboxilicos de los hidrogeles, sugiriendo
algunos modelos para la formacién de complejos y la consiguiente liberacion de protones.

En la Figura 4.5.1.2 se representa esquematicamente una red (malla) idealizada de un
hidrogel HEAM/AI y algunas de las posibilidades de formacion de complejos entre los
grupos aniénicos del acido itacénico y los iones Cu®* y las menos probables del ion Cu®*

con un anién de un grupo hidroxilo y uno carboxilo.

Figura 4.5.1.2.- Representacion esquematica de una malla idealizada de HEAM/AI captando los iones Cu?*.

La representacion grafica de los valores alcanzados para el pH final en funcion de la
concentracion de las soluciones del ion Cu?" se muestra en la Figura 4.5.1.3, de ella
podemos deducir que a medida que aumenta la concentracion de la solucion en la que se
sumergieron los hidrogeles, decrecen los valores del pH, es decir se hacen cada vez mas
acidas las soluciones finales, estos resultados estan de acuerdo con el hecho de que con el
incremento de la cantidad de iones metalicos en la solucion, ellos son absorbidos, se cree
por los grupos carboxilicos vy se desplazan mayor niimero de protones con lo que se hace
mas acida la solucién.

Con la intencion de evaluar la absorcion de iones metalicos por los hidrogeles preparados
HEAM/AI hay dos formas de expresarlo, la capacidad de absorcion y la eficiencia en
tomar los iones Cu®" de la solucion, para ello se escogié una de las proporciones HG

HEAM/ALI 90/10, como se dijo antes en el apartado 3.6.5 , se introdujeron las pastillas del
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hidrogel con pesos fijos de 0,038 + 0,001g en 10 mL de solucién de iones Cu® en las
cuales la concentracién aumenta gradualmente (10, 50, 100, 500 y 1000 ppm (mg/L).
6
5,5
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3,5
3
2,5
2
0 200 400 600 800 1000

[solucion]ppm

Figura 4.5.1.3.- Variacion del pH de las soluciones finales en soluciones 10; 50; 100, 500 y 1000 ppm de
Cu?. lppm =1 mg/L

La capacidad de absorcién es la cantidad maxima (mg) del ion metalico removido de la
solucién por gramo de hidrogel, asi mismo la eficiencia del hidrogel puede ser expresada en
funcién del porcentaje del metal removido [69]. La Tabla 4.5.1.1 nos indica las cantidades
del ion cobre absorbido por los hidrogeles, expresado en mg/g del hidrogel, asi como el
porcentaje de absorcion.

En la Figura 4.5.1.4 se muestra la grafica del porcentaje de absorcién vs la concentracion
de la solucién de iones cobre en la que se introducen los hidrogeles HEAM/AI. De los
valores obtenidos se puede inferir que a medida que la concentracion inicial de la solucién
del ion Cu?* aumenta, asi mismo decrece la eficiencia en la absorcion del ion por parte del
hidrogel, eso sugiere que los hidrogeles en estudio son bastante eficientes en el rango de
concentraciones de 10 a 50 ppm ya que absorben 62 y 42% de los iones presentes
respectivamente, disminuyendo para el caso de la concentracion de 100 ppm a un 28% y
siendo mas bajas para concentraciones sobre 500 ppm. Es de hacer notar que si bien la
eficiencia presenta este comportamiento, la capacidad de absorcién, entendida como la
cantidad de iones absorbida, aumenta a medida que aumenta la concentracién de las
soluciones.

En la Figura 4.5.1.5 se muestra la variacién en la absorcion de iones Cu®* en mg/g, es decir

la cantidad de iones cobre que puede ser absorbida por cada gramo del hidrogel, los

61



resultados nos dicen que a medida que la concentracién de las soluciones del ion metalico

crece, se incrementa la cantidad de iones que pueden ser absorbidos por cada gramo del
hidrogel.
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Figura 4.5.1.4.- Variacion porcentual de la absorcion de ion cobre en funcion de las concentraciones en
soluciones 10; 50; 100; 500 y 1000 ppm de Cu?®*. 1ppm =1 mg/L

En la Tabla 4.5.1.1 se indican y comparan los moles de Cu®" absorbidos y determinados
por ICP con los moles de protones (H") desplazados segiin los estudios de la variacion del
pH, realizados a las muestras de hidrogeles en soluciones de concentracion variable desde
1000 hasta 10 ppm en Cu?*.

Estos resultados indican una tendencia similar respecto a la cantidad de iones absorbidos y
los moles de protones desplazados en las soluciones 1000 y 500 ppm, soluciones iniciales
mas concentradas implican una mayor absorcion del ion y valores mas altos en la cantidad

de protones desplazados.

A medida que decrece la concentracion inicial, decrecen proporcionalmente los valores de
la absorcién y la cantidad de protones liberados.

De los valores obtenidos se puede decir que si bien para 1000 y 500 ppm, los valores tienen
un mismo orden de magnitud, para la absorcién en soluciones 100, 50y 10 ppm, los valores
son menores por un factor de diez, esto muestra que no hay una relacién sencilla entre los

protones desplazados y la cantidad de iones absorbidos lo que sugiere que en la absorcion
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no solo estan involucrados los grupos acidos y la formacion de complejos, sino que hay
otras maneras de interaccionar que estan presentes en el proceso de absorcion, lo que nos
dice que hay que profundizar en este aspecto, realizando estudios adicionales para poder

explicar este hecho.
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Figura 4.5.1.5- Absorcion en mg/g en funcion de la concentracion de las soluciones con distintas
concentraciones de ion Cu*". 1ppm = 1 mg/L

Con la finalidad de estimar el efecto de la proporcion de los componentes del hidrogel, se
introdujeron muestras de hidrogeles HEAM/AI en las proporciones 100/0; 90/10; 80/20 y
70/30 de = 0,1 - 0,2 g en 20 mL de soluciéon 1000 ppm de Cu(NO3),, la Tabla 4.5.1.2 nos
muestra los valores obtenidos; de ellos se puede observar que la proporcion HEAM/AI
100/0, HG N-hidroxietilacrilamida causa una disminucion muy pequefia de la
concentracién de la solucién de ion cobre, lo que se traduce en una absorcion porcentual de
0,09%, lo que nos dice que practicamente no hay absorcién de iones cobre por este tipo de
hidrogel. Al introducirse el acido itacénico e ir aumentando su proporcion se consigue un
incremento continuo del porcentaje de absorcion, siendo para la proporcion 70/30 la que

presenta el mayor porcentaje (17,32%).
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La Tabla 4.5.1.2 indica los valores obtenidos para el indice de hinchamiento Hp, absorcion
expresada como % y en mg absorbidos/g de hidrogel, en ella se incluye el calculo de la

cantidad de protones desplazados en este proceso y el numero de moles correspondiente.

Estos hechos son consistentes con lo expresado con anterioridad de que los grupos
carboxilicos son los responsables de la formacién de quelatos (complejos) con los iones
cobre Cu®" ya que el hecho de que a medida que aumenta la cantidad de Al presente en el
hidrogel, asi mismo aumenta el porcentaje de absorcion. Esto coincide con los resultados
obtenidos en el hinchamiento de los hidrogeles en soluciones del ton, puesto que cuantos
mas iones Cu?' interaccionan con los grupos carboxilicos, menos hidrofilicos seran estos
materiales y disminuye en consecuencia el hinchamiento, asi mismo cada ion cobre que se
acompleje liberara mayor numero de protones al medio y el pH de las soluciones sera

menor (mas acido).

Tabla 4.5.1.2- Resultados obtenidos en el estudio de hinchamiento (HP), absorcion de iones
metalicos (Cu®*) y moles de protones desplazados, en (20 mL) de solucion de Cu(NOs),, 1000 ppm
para las proporciones 100/0; 90/10; 80/20 y 70/30 por 24 horas.

HEAM/AI Hp® (%) Absorcion®  (mmoles) de®  (mmoles)@
90/10 G)mr © Apsorcion (ngg) _ Cu*absobido H'
70/30 190 (15,0 17,32 20,3 54x107? 2,2 x10?
80/20 220 (7,0 10,93 11,6 3,4 x 102 1,8x1072
90/10 240 (6,0) 4,90 11,1 1,5x 102 1,5 x10?
100/0 1422 (7.0 0,09 0,17 2,8 x 10 1,2 x10*

® Indice de hinchamiento. @ A =V (C; - C¢)/ m. V volumen de la solucién, 20 mL Ci y Cf concentraciones
iniciales y finales medidas por ICP y masa del HG.®Moles de Cu?* absorbidos, determinados por ICP.
@Calculados a partir del pH inicial y final. (S) = Desviacién estandar.

En la Figura 4.5.1.6 se observan graficamente estos resultados siendo la disminucion de
los indices de hinchamiento HP importante, mayor de 7 veces cuando se compara el Hp del
HEAM 100% y los HG HEAM/AI 70/30, mientras que cuando se incrementa la cantidad de
Al de 10, 20 y 30%, la diminucion de los indices de hinchamiento no superan un 10% entre
ellos. En la misma figura se incorporan y comparan los valores del Hp en agua Tabla 4.2.1
y en solucion de Cu(NOs); 1000ppm.
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Figura 4.5.1.6.- Grafico del indice de hinchamiento de hidrogeles HEAM/AI, cuando la proporcién de acido
itaconico es: 0; 10; 20 y 30, en agua pura y en solucién 1000 ppm de Cu(NO3),.

4.5.2.- Estudio cuantitativo de la absorcién de iones Cu>" en soluciones de Cu(NO3)2
por hidrogeles HEAM/AIL

Realizado el estudio preliminar exploratorio de absorcion de iones presentado hasta ahora,
se estableci6 el protocolo para la determinacién de la absorcion mediante la técnica de ICP-
OES, se realizaron experimentos por triplicado con los hidrogeles HEAM/ALI en todas las
proporciones: 70/30; 80/20; 90/10 y 100/0, utilizando 20 mL de solucién de
concentraciones crecientes de Cu(NO3)2; 10; 50; 100; 500 y 1000 ppm, determinandose los
valores de la absorcion en ppmy el pH de las soluciones antes de someter los hidrogeles al
proceso de absorcion y al finalizar el experimento obteniéndose los resultados que se
presentan en la Tabla 4.5.2.1. De los valores de la absorcion se puede deducir que cuando
aumenta la concentracion inicial de la soluciéon de Cu(NQs),, incrementa la cantidad de iones
absorbida, es decir aumenta la capacidad de absorcion del hidrogel.

La eficiencia expresada como el porcentaje (%) de iones absorbidos es menor para
concentraciones altas, incrementandose el porcentaje de iones absorbidos cuando la
concentracion inicial es menor. La cantidad de iones cobre Cu?* expresada en mmoles

incrementa cuando aumenta la relacion molar HEAM/ALI la misma tendencia se observa en
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relacion a la concentracién de la solucion inicial desde 1000 ppm y va decreciendo con la

concentracién de la solucién inicial.

Tabla 4.5.2.1- Capacidad de absorcion de iones Cu®* por hidrogeles HEAM/AI por ICP y mmoles
de H* en HG HEAM/AI en proporciones 100/0; 90/10; 80/20 y 70/30, en 20 mL de solucion con
concentracion variable en Cu(NOs)..

. absorcion® absorcion® Absorcion © mmoles®  mmoles®
[solucién)y HEAM/AL “y~p o o/L % me/g ®©  curicp H* pH
1000ppm  70/30 1714 17,1 527 (35 83x102  174x10°
1000ppm  80/20 793 79 347 (L7) 55x102 11.0x10°
1000ppm 9010 635 64 247 (19 39x107  85x10°
500ppm 7030 780 156 213 (12) 34x102 139x10°
500ppm  80/20 66.8 13.4 275 (17) 43x102  65x1073
500ppm 9010 371 T4 13.9 05 22x102  73x10°
100ppm 7030 520 520 162 05 255x102 75x107
100 ppm  80/20 386 38,6 15,8 0.8) 248x102 59x107
100ppm W10 251 251 107 (07 168x10°  49x10%
50 ppm 7030 357 750 105  (03) 165x102  40x10°
50 ppm 80/20 295 528 10,5 06) 165x102  40x10°
50 ppm 90/10 17.1 544 83 04) 130x102  21x10°
10ppm 7030 83 830 30 (01) 47x102 495x10°
10 ppm 80/20 74 740 2.7 02) 42x102 94 x10°
10 ppm 90/10 6.4 64.0 3.1 02) 49x102 14 x10-

@ Determinacion por ICP en ppm. ® % Absorcion = Absorcion ICP ppm / [solucién]ippm X 100.
© A=V (Ci-C¢¥ m. valor promedio de tres muestras. @ n® Cu=Pg/Pa Cu(en mmoles). © n°de
protones desplazados en mmoles. (8) = Desviacion estandar.

Se calculo la cantidad de protones desplazados en el proceso de absorcion, la razon de este
estudio de pH de la solucién inicial y final, luego de finalizado el tiempo de absorcion,
como ya se dijo en el estudio preliminar, es ver la relacion entre la cantidad de iones y los
protones desplazados, con la idea de que los grupos acidos son los responsables de la
absorcion y que ésta implicita la formacion de complejos, la cantidad de protones resulté en
todos los casos diferente a la cantidad de cobre, pero no solo eso, la cantidad de protones es
menor hasta en un orden de magnitud que la de cobre, esto sugiere que no hay una relaciéon
lineal que explique que la absorcién es un proceso simple, como la formacién de complejos
y el desplazamiento de dos moles de protones por cada mol de ion Cu?*, este mecanismo se

piensa, debe ser mas complejo e implicar otras interacciones.
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La Figura 4.5.2.1 nos muestra la grafica de la absorcion expresada en mg/g de hidrogel
versus la concentracidn inicial de la solucién de iones cobre, en ella puede visualizarse el
incremento de la absorcion con el aumento de la cantidad de acido itaconico en la
preparacion del hidrogel HEAM/AL disminuyendo esta tendencia en las soluciones menos

concentradas del ion Cu®*.
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Figura 4.52.1- Absorcion en mg/g de los hidrogeles HEAM/AL en funcién de la

concentracién de las soluciones iniciales de Cu(NO3),.
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4.6.- Estudio de la estabilidad térmica de la m-hidroxietil acrilamida PHEAM e
hidrogeles derivados de la n-hidroxietil acrilamida y 4cido itacomico. A fin de
determinar la estabilidad térmica de los materiales sintetizados se llevo a cabo un estudio

preliminar de degradacién empleando la técnica de TGA.

Los termogramas de los homopolimeros obtenidos en este trabajo son similares a los
reportados. Narumi, A. y col. [57], obtuvieron que la PHEAM se degrada en un proceso de
dos etapas, la primera de ellas ocurre entre 249,2 y 277,1 °C y es atribuido a la pérdida de
la cadena lateral hidroxietil. Este rango de temperatura se puede incrementar a medida que
aumenta el peso molecular. Por su parte, la pérdida de peso que ocurre a temperaturas
superiores se atribuye a la degradacion y volatilizacion de los fragmentos resultantes de la

rotura estadistica del material generado en la primera etapa.

Los termogramas obtenidos en este trabajo son similares al reportado por Narum,
observandose que luego de una pequefia pérdida de masa inicial (5%) debido a la humedad
contenida en la misma, se observa el proceso de degradacién de la muestra que se produce

en dos etapas, tal como se aprecia en la Figura 4.6.1.
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Figura 4.6.1.- Termograma, TGA del PHEAM.
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En la primera de ellas, que ocurre entre 270 y 370 °C, la pérdida de masa es de un 33 %; si
se toina en cuenta que la masa de una molécula de etanol corresponde al 39,0 % del peso de
la unidad constitucional repetitiva (UCR) de la PHEAM, se puede inferir efectivamente que
en esta etapa se pierde esta sustancia, quedando como residuo la poliacrilamida, tal como

ha sido propuesto [57].

De acuerdo con estudios previos realizados en nuestro laboratorio y otros autores, el poli
(acido itacénico), PAI se degrada como indica la Figura 4.6.2 en una primera etapa que se
da entre 120° - 270 °C, con una pérdida de masa de aproximadamente el 14% que
corresponde a la perdida de una molécula de agua debido a la formacién de anhidridos
mediante la reaccion de los dos grupos acidos de la UCR. Entre los 270 y 450°C hay dos
picos mas, el primero se atribuye posiblemente a la descarboxilacién y el otro, al proceso

final de carbonizacion.

Figura 4.6.2.- Tcrmogrdma, TGA dcl Poli acido itacénico, PAL

En el caso del HG con una composicion de HEAM/ALI 70:30, se deberia esperar que el

proceso de degradacién fuese similar al de los HG AAm/AI donde cada uno de los
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comonomeros degrada de forma independiente [29]. En la Figura 4.6.3 se muestra el TGA
del HG de HEAM/AI 70:30, alli se observa que entre 150 y 250°C hay una pérdida de masa
de aproximadamente 5% que corresponde a la cantidad de agua que se produce por la
formacién de anhidridos (valor calculado es de 5,4%). Por su parte entre 300 y 450°C se
produce una pérdida de masa cercana al 25%, debida a salida de la cadena lateral del
HEAM en forma de etanol, cuyo valor calculado para el HG es de 27%, estos resultados
confirman lo expresado anteriormente en cuanio al comportamiento de degradaciéon de

estos materiales.
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Figura 4.6.3- Tcrmogramas, TGA dc PHEAM, Hidrogeles HEAM/AL 100/0, 90/10, 80/20 y 70/30, PAL

Se observan en la Figura 4.64 los termogramas superpuestos para la poli-N-
hidroxietilacrilamida, el hidrogel HEAM/ALI en proporcién 70/30, asimismo se muestra el
TGA correspondiente al poli (&cido itaconico). Se visualiza que para el hidrogel HEAM/AI
y el PAI una pérdida de masa alrededor del 10-12%, hasta 250°C, lo que se corresponde
con la primera etapa de la degradacion del PAI, con la pérdida de agua de los grupos
carboxilicos y la formacion de anhidridos, luego a partir de 250 y hasta los 450°C inclusive

se observa una pérdida de masa correspondiente a la degradacion de la N-
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hidroxietilacrilamida, con la perdida de la cadena lateral hidroxietil. Aunque suponemos
que los procesos de degradacién de los hidrogeles copolimeros podrian ser el resultado de
la combinacién de los procesos de la degradacion de ambos homopolimeros, los resultados
de que disponemos hasta ahora no son determinantes para establecer como ocurre la
degradacién de los mismos. Ahora bien, en nuestro laboratorio se adelantan nuevos
experimentos que permitirdn llegar a resultados mas concluyentes sobre la degradacion de

estos materiales
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Figura 4.6.4- Termogramas, TGA de PHEAM, PAI e Hidrogel HEAM/AI 70/30.




S.- CONCLUSIONES.

\7
0

\/
00

Se realizé la sintesis de copolimeros e hidrogeles a partir de N-hidroxietilacrilamida
y itaconatos (acido itaconico y monoitaconato de metoxietilo), con altos
rendimientos 94-96 %, en proporciones 100/0; 90/10; 80/20 y 70/30, utilizando
agua y agua/etanol 60:40 como solventes, peroxidisulfato de Amonio (NH4)2S20s
como iniciador, y metilenbisacrilamida NMBA como agente entrecruzante al 1%
respectivamente. Es importante resaltar que el sistema de hidrogeles aqui descrito

hasta que se conoce, no ha sido estudiado antes.

Los hidrogeles sintetizados en agua y agua/etanol 60:40 mostraron indices de
hinchamiento muy similares, lo que indica que en este caso no hay indicios de una

influencia importante de los solventes utilizados en los sistemas en estudio.

En nuestro sistema HEAM/AI se consigue una tendencia de que a medida que
aumenta la cantidad de acido, disminuye la capacidad de hinchamiento, lo cual
sugiere la presencia de interacciones fuertes y en gran nimero entre los grupos
acidos y el grupo lateral hidroxietil de la N-hidroxietilacrilamida, 1o cual hace a

estos materiales menos hidrofilos.

El estudio de la cinética del hinchamiento permiti6 determinar que en la primera
etapa (hasta aproximadamente 60% del hinchamiento), se sigue una cinética de
orden cero, la totalidad del proceso de hinchamiento sigue una cinética de segundo

orden.

Se determinaron las constantes de velocidad de hinchamiento de los hidrogeles
HEAM/AL Ks, Seq, y el exponente de difusion n, lo que nos permite establecer que
el mecanismo de hinchamiento es del tipo andémalo o No-Fickiano, esto ocurre
cuando las velocidades de difusion y de relajacion de las cadenas del hidrogel son

comparables o que la velocidad de relajacion es mucho menor que la de difusion
[59,60].

Se establecié una relacion entre el pH y la concentracion de una solucion de Cu?",

El pH de las soluciones Cu(NO3), decrece con el incremento de la concentracion,
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cuando se sumergen hidrogeles HEAM/AI, la disminucion del valor del pH sugiere
la interaccion (formacién de complejos) de los iones Cu**y los grupos carboxilicos,
a través de mecanismos competitivos en los cuales puede estar involucrado la

liberacién de protones por parte de los grupos acidos.

< Se establecido un protocolo para la determinacion cuantitativa de la absorcion de

iones metélicos por los hidrogeles HEAM/AI por la técnica de ICP-OES.

% La absorcién de iones metalicos aumenta con el incremento de la cantidad de acido
itaconico en la formulacion, HEAM/AI 70/30>80/20>90/10. En el caso de los HG
HEAM/ALI se determiné que la proporcion 70/30 y para la solucién inicial de 10
ppm (mg/L), son mas eficientes puesto que absorben hasta un 83% de los iones
cobre y para concentraciones entre 100 y 50 ppm (mg/L) de Cu®*, absorben un 75 y

52 % respectivamente.
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6.- RECOMENDACIONES.

* Efectuar la sintesis de hidrogeles con N-hidroxietilacrilamida y algin otro comonomero
menos hidrofilico que el 4cido itacénico, tal como acido acrilico.

* Continuar estudio de analisis térmico, Tga y Tva, para conocer el comportamiento
térmico y el proceso de degradacion de estos materiales.

* Estudiar la absorcién de otros iones metalicos tales como, Ni?*, Cd*', Fe**, Pb*' y
algunos otros con los sistemas en estudio, asi como hacer el analisis con Nitratos como en
este caso y algun contra ion como Sulfatos SO4~.

* Analizar el comportamiento posterior a la absorcién de estos materiales para conocer si
pueden ser reutilizados, puesto que esto es muy importante en lo econdémico para ser usados
en la remediacion de aguas residuales.

Evaluar la posibilidad de algunas aplicaciones de los hidrogeles aqui preparados en
separacion y/o recuperacion de sales metdlicas o elementos idnicos, asi como en

Electroforesis.
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APENDICES
Célculo del indice de hinchamiento y Wp a partir de las ecuaciones 1,2 y 3 del Apartado
1.7.1.

Tabla 4.5.1.1- Resultados obtenidos en el estudio de hinchamiento en la absorcion de iones
metalicos (Cu®"), en (10 mL) de solucién de Cu(NOs),, 1000; 500; 100; 50 y 10 ppm. 24
horas.

Peso Seco
Muestras Peso Peso luego de
HEAM/A  seco Hg hinchadoe  la Hp S wp ®w
I Xerogel ., Hp)

90/10 © (2 Absorcién
1000 ppm  0,0380 0,1214 0,0383 220 (3,00 685 (0,2
500 ppm 0,0402 0,1395 0,0416 247 6,00 702  (0,2)
100 ppm 0,0306 0,1130 0,0328 269 G0 71,0 (0,3)
50 ppm 0,0338 0,1300 0,0361 285 4,0 722 (0,2)
10 ppm 0,0337 0,1306 0,0358 288 3,00 726 (0,3)

Tabla 4.5.1.2.- Resultados obtenidos en el Estudio de Hinchamiento en la Absorcion de
TIones Metalicos (Cu?*), en solucién (20 mL), 1000 ppm; de Cu(NOs)., de hidrogeles
HEAM/AI en proporciones 100/0; 90/10; 80/20 v 70/30, por 24 horas.

Peso Peso Seco
Peso
seco luego de A
Muestras X : Hidrogel | Absorbido Hp (S) Wo (©)
eroge a sorbido H Wp
HEAM/AI ¥ hinchado P PP
(g) Absorcion (2)
@
®

100/0 0,072  1,6320  0,1089 0,0017 1422 (150) 934 (0,3)
90/10  0,1668 05678  0,1708 0,0040 240 (7,0) 70,6 (0,2)

80/20  0,1890  0,6054  0,1908 0,0018 220 (60) 690 (0,2)

70/30 01706 04950  0,1720 0,0014 190 (7,0) 655 (0,3)

2
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Calculo de los mmoles de protones desplazados a partir del pH inicial y final.

Tabla 4.5.1.5.- Valores determinados del pH y [H'] antes y después del proceso de
absorcidn, cobre absorbido en mmoles (Muestras de 10 mL).

HEAM/AI . . . A[H] mmoles
90/10 pHi [H': pHe [ o oles/L H

1000 ppm 492 120x10° 305 892x10* 88x10* 88x107

500 ppm 509  8,13x10¢ 341 381x10* 38x10* 38x10?
100 ppm 534 457x10° 411 776x10° 73x10° 73x10*
50 ppm 545  355x10° 456 2,75x10° 24x10° 24x10*

10ppm 616  692x107 538 417x10% 35x10° 35 x 107

Calculo de los mmoles de Cu®*absorbidos.

Tabla 4.5.2.1.- Capacidad de absorcién de iones Cu®* por hidrogeles HEAM/AI 90/10, en
(10 mL) de solucién, con diferentes concentraciones iniciales.

HEAM/AL ~ Absorcién Peso Absorcién % . Absorcién  mmoles
90/10 ppm/ICP HG mg Absorcién mg/g Cu?*/ ICP
1000 ppm 49,04 0,0380 0,4904 49 12,9 7,7 x107
500 ppm 34,58 0,0402 0,3458 6,9 8,60 5,4 x107
100 ppm 28,10 0,0306 0,2810 281 9,2 4,4x103
50 ppm 21,20 0,0338 0,2120 424 6,3 3,3x1073
10 ppm 6,19 0,0337 0,0619 61,9 1.8 9,7 x10™
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Absorcion

[solucién]r HEAM/AI absorcion® absorcion® mmoles® mmoles®

Tabla 4.5.2.2.- Capacidad de absorcién de iones Cu?' por hidrogeles HEAM/AI 100/0;
90/10; 80/20 'y 70/30 en 20 mL de solucién 1000 ppm en Cu(NO3). .

HEAM/AIT mmoles mmoles
90/10 Cu?/ ICP HY/ pH

1000 ppm  7,7x103  88x103
500 ppm  54x10°  38x10°
100 ppm 3,6x10° 73x10*
50 ppm 2,6x10°  24x10*

10 ppm 9,7x10* 35 x10°

Tabla 4.5.2.5.- Capacidad de absorcién de iones Cu®* por hidrogeles HEAM/AI por ICP y
mmoles

de H" en HG HEAM/AI en proporciones 100/0; 90/10; 80/20 y 70/30, en 20 mL de
solucion 1000 ppm en Cu(NO3)2.

HEAM/AI HEAM/AI

HEAM/AI
mmoles mmoles
Cu® ICP H*pH
70/30 2,7x 1072 2,2x10?
80/20 1,7x 107 1,8 x107?
90/10 7.7 x 107 1,6 x107?
100/0 1,4x 107 1,2 x10*
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ICP ppm % mglg Cu?ICP H* pH
1000 ppm  70/30 171,4 17,1 527+45 83x10%7 174x1073
1000 ppm 80/20 79,3 7.9 347+1,7 55x107 11,0x10°73
1000 ppm  90/10 63,5 6,4 247+29 39x10% 85x10°7
500 ppm 70830 78 15,6 213+1,2 34x107 139x107°
500 ppm 80/20 66,8 134 275+1,7 43x107 65x10°7
500 ppm 90/10 37,1 7.4 139+15 22x10% 73x10°3
100ppm  70/30 52 52 162405 255x10% 75x10°
100 ppm 80/20 38,6 38,6 158+ 08 248x10%2 59x10°7
100 ppm 90/10 25,1 25,1 10,7£0,7 168x102 49x10°7
50ppm  70/30 35,7 75 105+03 165x102 40x107
50 ppm 80/20 29,5 52,8 105+0,6 165x102 40x10°?
50 ppm 90/10 17,1 54,4 83+04 13,0x10%2 21x10°7
10ppm 7030 83 83 30+01 47x102 495x10°°
10 ppm 80/20 7,4 74 27+02 42x107 94 x10°
10 ppm 90/10 6,4 64 3102 49x102 14 x10*

Absorcién de iones Cu?', todas las concentraciones y todas las proporciones.

Tabla 4.5.2.3.- Capacidad de absorcién de iones Cu®" por hidrogeles HEAM/AI 100/0;
90/10; 80/20'y 70/30 en 20 mL de solucién 1000 ppm en Cu(NO3)2.

Absorcié Peso HG  Absorcién % Absorcit mimoles
HEAM/AI n ‘s n 2+
g mg Absorcién Cu
ppm mg/g
70/30 173,20 0,1706 1,73 17,32 20,3 2.7x 1072
80/20 109,33 0,1890 1,09 10,93 11,6 1,7 x 102
90/10 49,04 0,0882 0,4904 4,90 11,1 7,7x 103
100/0 0,89 0,1072 8.9x10* 0,09 0,17 1,4x10°
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Tabla 4.5.2.4.- Valores determinados del pH y [H'] antes y después del proceso de
absorcion, cobre absorbido en mmoles. Por hidrogeles HEAM/AI 100/0; 90/10; 80/20 y

70/30 en 20 mL de solucién 1000 ppm en Cu(NO3), .

HEAM/AI pHi  [H'): [H*]¢ [H+]l‘; WL m‘;‘.{"’s
70/30 492  1,20x107 1,1 x10°  1,09x10°  2.2x10?
80/20 492  1,20x10° 89 x10* 878x10*  1,8x107
90/10 492  120x107 78x10*  7.68x10*  1,5x10?
100/0 492  120x10° 1,82x10°  6,20x10°¢  12x10*
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