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Resumen

RESUMEN

Los hidrogeles son polimeros que cuentan con una red entrecruzada y su
principal aplicacion es la de absorcién de solventes. El fenbmeno de absorcidn
depende en muchos casos de la temperatura y el pH de las soluciones donde se
desempenie el gel. Por otro lado, un aspecto importante para tener una mayor
captacién de agua es la seleccién apropiada de los monémeros que conformaran
la matriz polimérica. En el presente proyecto se utilizaron hidrogeles sintetizados
utilizando la hidroxipropil celulosa (HPC) y la acrilamida (AAm) como reactivos en
una relacion de 25/75% peso respectivamente. Una vez obtenidos los hidrogeles,
se aplicaron en soluciones de cobre y de niquel con la finalidad de remover la
mayor cantidad de los iones metalicos. Las soluciones se prepararon a diferentes
pH, los cuales fueron 4, 7 y 10. Los experimentos se realizaron a dos
temperaturas diferentes, 25 y 40°C. Las peliculas fueron caracterizadas mediante
pruebas de hinchamiento; donde se encontré que los hidrogeles tienen un
porcentaje de hidratacion de 11050%, lo que quiere decir que pueden almacenar
hasta 110.5 veces su peso en agua, lo cual los clasifica como superabsorbentes.
Por medio de la mediante Espectroscopia Infrarroja (FTIR), el andlisis revel6 la
existencia de los principales grupos funcionales tanto de la HPC (OH, C-O-C,
OH+CH, CHy) como de la PAAm (N-H, C-N, C=0), lo que garantiza un buen
entrecruzamiento del material. El andlisis por Espectroscopia de Absorcidon
Atémica (AA) mostr6 que se tiene una mejor adsorcion de los metales en un medio
acido y a temperatura de 40°C, lo que significa que el material resulté ser
termohinchable y sensible al pH de las soluciones. La técnica conocida como
calorimetria diferencial de barrido (DSC) demostré que el material tiene una fase
ya que se observo solo una sola T4 a 160.1°C. Para finalizar, los resultados de la
técnica de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) junto con el analisis
elemental revelaron la existencia de cristales de un tamafio de aproximadamente
30 um para el cobre y 40 um para el niquel depositados en la superficie de las
muestras después de su aplicacion, lo que confirma claramente el buen

desempeiio de los hidrogeles utilizados en este proyecto.



Abstract

ABSTRACT

Hydrogels are polymers which have a cross-linked network. Hydrogel's main
function consists in adsorbing aqueous solutions. It has been proved that the
adsorption phenomenon depends in many cases on the pH and on the
temperature of the solutions where they were performed in. On the other hand, one
important issue to have in mind in order to have a maximum adsorption is the
monomer selection which conform the polymer matrix. In this project,
hydroxypropylcellulose (HPC) and acrylamide (AAm) were used to synthesize the
hydrogels. The reactives mentioned before were supplied in a 25/75% weight ratio
respectively. Once hydrogels were made, they were applied in Copper and Nickel
solutions with the purpose of removing as much metallic ions as it was possible.
The solutions were prepared at different pH; 4, 7 and 10. Moreover, the
experiments were carried out at different temperature; 25 and 40°C. The films were
characterized by means of swelling test; this technique revealed that hydrogels had
a swelling degree of 11050% which means that a little sample of gel is capable of
adsorbing till 110.5 times its own weight in water. Through Infrared Spectroscopy
(FTIR) it was showed the existence of the main functional groups of the monomers
used in the synthesis. It means for the HPC (OH, C-O-C, OH+CH, CH;) and for the
PAAmM (N-H, C-N, C=0). The Atomic Absorption Spectroscopy (AA) demonstrated
that, in an acidic pH and 40°C of temperature metallic adsorption is reached in a
better way. This showed that hydrogels are pH sensitive and also that temperature
favors the adsorption. By Differential Scanning Calorimetry (DSC) it was proved
that hydrogels were cross-linked appropriately since the analysis exhibited only
one Tyat 160.1 °C. Finally, the results of the Scanning Electron Microscope (SEM)
along with elemental analysis revealed that some crystals of either Cooper or
Nickel are deposited on the surface of the polymers. This was obtained from
samples of hydrogels after its application. The results described before confirm that
the hydrogels have a great performance adsorbing either Cooper or Nickel in

aqueous solutions.
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Introduccién

INTRODUCCION

Desde hace muchos afios se han desarrollado y mejorado materiales
poliméricos para ayudar al hombre a cumplir propésitos especificos de manera
practica y sobre todo econdémica. Los hidrogeles son parte de esta innovacion en las
macromoléculas (Katime y col., 2005).

Los hidrogeles son basicamente polimeros entrecruzados que tienen la
capacidad de absorber agua o soluciones acuosas y, debido a esta propiedad y a su
estructura, tienen una gran diversidad de fines, tales como: membranas para
aplicaciones biomédicas, materiales para procesos de separacion, materiales
absorbentes y geles sensibles a la temperatura y al pH (Katime, 1997).

Las propiedades fisicas de estos materiales dependen, principalmente, del
balance de grupos iénicos presentes en el hidrogel, generando interacciones
atractivas o repulsivas entre sus cadenas; aunque también la fuerza idnica del medio
donde se encuentren, y la elasticidad de la red polimérica, son factores importantes

para su comportamiento.

En afos recientes se han realizado investigaciones sobre la caracterizacion y el
grado de hinchamiento de hidrogeles preparados por copolimerizacion via adicion;
encontrandose que los hidrogeles exhiben una combinacion de propiedades Unicas
en funcion de su composicién quimica, la cual es definida por los monémeros

utilizados para llevar a cabo la sintesis de la macromolécula (Rojas y col., 2007).

En cuanto a la remociébn de metales por medio de hidrogeles, se ha
comprobado que el buen desempefio del hidrogel en el experimento de adsorcion,
depende mucho de los comondmeros que se utilicen en la sintesis del gel; y por otro
lado, que el gel puede ser selectivo en cuanto a uno u otros metales pesados

(Bejarano y col., 2008).

También, se tiene referencia de trabajos donde el pH de la solucién influencia
en la cantidad removida del cation. Dependiendo del pH, se tendra una mayor o

menor adsorcion de idon metalico (Castro, 2009).



Introduccién

En el trabajo a continuacién se expone, se utiliz6 un copolimero sintetizado a
base de un polimero sintético y un polimero natural, los cuales fueron la acrilamida
(AAm) y la hidroxipropil celulosa (HPC) respectivamente. La acrilamida es un
compuesto que esta comprobado que es uno de los monémeros sintéticos con mas

afinidad por las soluciones acuosas como medios de dispersion (Sasia, 2002).

Por otro lado, la HPC es un polvo granulado o fibroso, blanco o ligeramente
amarillento o grisaceo, ligeramente higroscopico, inodoro e insipido. Es un derivado
polisacarido derivado de la celulosa obtenido semisintéticamente porque se
sintetizan a partir de un producto natural como lo es la celulosa, pero después se

alquila quimicamente (Mark, 1999).

En el presente proyecto se utilizé la capacidad superabsorbente de estas
estructuras poliméricas tan utlizadas actualmente para la captacion de iones
metalicos como lo son el cobre y el niquel en soluciéon acuosa. Esto, en medios de
dispersibn con pH acido, neutro y basico (4, 7, 10 respectivamente) y las
temperaturas utilizadas en el experimento fueron de 25 y 40°C en cada solucion.

Los hidrogeles sintetizados y aplicados en el presente trabajo fueron
caracterizados fisico-quimicamente mediante las siguientes técnicas: pruebas de
hinchamiento, con esta técnica se determind la capacidad maxima del hidrogel en
cuanto a la absorcién de solucion acuosa, la técnica de FTIR sirvio para constatar la
presencia de los principales grupos funcionales de los monémeros utilizados en la
sintesis, la AA se usO para obtener la cantidad de cada i6n metalico en peso
adsorbida con la red polimérica, el andlisis de DSC se utilizO para obtener las
propiedades térmicas del material, por dltimo la caracterizacion por SEM en conjunto
con el andlisis elemental provisto por el mismo microscopio electrénico, fueron

utilizados para confirmar la adsorcion metalica en la parte superficial del hidrogel.

Al final se presentaran las conclusiones obtenidas después de la interpretacion
de resultados asi como las referencias bibliograficas utilizadas como soporte de los

argumentos expuestos en esta investigacion.
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CAPITULO I. MARCO TEORICO

1.1 Aspectos generales de los hidrogeles

El reciente interés en el desarrollo de nuevos hidrogeles sintéticos con
propiedades de biocompatibilidad, permeabilidad e hidrofilia, es una de las

investigaciones de mayor relevancia en la actualidad (Rojas y col., 2007).

Un gel se define como una red tridimensional de cadenas flexibles,
constituida por segmentos conectados de una determinada manera e hinchada por
un liquido. Si el liquido que solvata las cadenas es orgénico recibe el nombre de
organogel, mientras que si el responsable de la solvatacion es el agua, entonces
se denominan hidrogeles.

Los hidrogeles son polimeros que poseen unas caracteristicas muy
peculiares. Son hidréfilos, lo que significa que los geles sienten atraccidén por los
medios acuosos, son insolubles en agua, blandos, elasticos y en presencia de
agua se hinchan, aumentando considerablemente su tamafo, pero manteniendo
su forma hasta alcanzar el equilibrio fisico-quimico. Estos geles, estando en una

fase deshidratada (xerogel) son cristalinos (Katime y col., 2005).

Las caracteristicas particulares de los hidrogeles son consecuencia de los
siguientes factores:

a) Su caracter hidréfilo es debido a la presencia en su estructura molecular
de grupos funcionales hidréfilos como, por ejemplo: OH, COOH, CONH,,
CONH, SO3H, etc.

b) Su insolubilidad en agua es originada por la existencia de una malla o red
tridimensional en su estructura polimérica. Este entrecruzamiento puede
ser debido a la existencia de fuerzas cohesivas débiles (como fuerzas de

Van Der Waals y enlaces de hidrégeno) y a enlaces covalentes y idnicos.
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c) Su tacto suave y consistencia elastica se encuentra determinada por un

mondmero hidréfilo de partida y su baja densidad de entrecruzamiento.

El estado de equilibrio del hidrogel hinchado es el resultado del balance
entre las fuerzas osmoticas originadas por el agua al entrar en la red
macromolecular y las fuerzas cohesivas ejercidas por las cadenas

macromoleculares, las cuales se oponen a esa expansion.

La capacidad de absorber agua e iones, sin perder su forma, es de gran
importancia en los hidrogeles. Algunas de las aplicaciones que se le dan hoy en
dia a los hidrogeles.

En la sintesis de un hidrogel, ademas de un monémero, se precisa de un
sistema iniciador, que sera el responsable de la formacion de radicales libres
monomericos, que van a permitir el crecimiento de las cadenas macromoleculares,
y un agente entrecruzante, ya que una de las caracteristicas particulares de
cualquier hidrogel es su estructura reticulada, la cual se consigue solamente con la

ayuda de dicho agente.

Un importante factor que hay que tener en cuenta en la sintesis de los geles
es la cantidad de entrecruzante, ya que hay numerosas investigaciones en donde
se ha encontrado una fuerte relacion en la cantidad de agua que puede retener un
gel entre sus cadenas poliméricas y la densidad de entrecruzamiento utilizada en
la elaboraciéon del polimero. Entre mas baja sea la densidad de entrecruzamiento
del hidrogel, mayor sera la captacion del disolvente dentro de la red (Rojas y col.,
2007).

Entre otras cosas, esta estructura tridimensional permite la presencia de
disolvente en su interior (agua), que sirve tanto de medio para llevar a cabo la

reaccion de polimerizacion como de solvente, el cual provoca el hinchamiento del

gel.

Las fuerzas cohesivas que producen el entrecruzamiento del polimero no

s6lo son de caracter covalente; sino que también intervienen otras fuerzas, como
4
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por ejemplo: las electrostéticas, hidréfobas, interacciones dipolo-dipolo o enlaces
de hidrégeno. Se ha comprobado que tanto el grado como la naturaleza del
entrecruzamiento, la tacticidad y la cristalinidad del polimero (Katime y col., 2004).

Hidrofobo

[6nico

]

-~ - 2
CH.-CH-CH_-CH
\O— 3 2 3
O/: W CH,- CH,- CH-CH,
NH; Agua c'n2

Enlace de hidrégeno

L~ o
— ~——
AN PASN
(_)é \(l) ¢ (I) 0% "NH2  Disolvente
'H H }—I[ H O%)\THZ apolar
- (0]
HN cC //0 HN So¥ el ,J-nh__‘_f‘_“

Figura 1.1 Interacciones posibles en un hidrogel.
1.2 Aplicaciones de los hidrogeles (Katime y col., 1997)

Los hidrogeles tienen una amplia diversidad de aplicaciones por sus
caracteristicas inherentes. Entre algunas de estas aplicaciones, se pueden

destacar las siguientes:

i. Lentes de contacto. Para esta aplicacion, es preciso que el gel permita el
acceso de oxigeno a la cérnea y que el fluido lacrimal forme una pelicula

entre la cornea.

ii. Lentes para gafas. La ventaja que presentan los hidrogeles en esta
aplicacion, es que son mas resistentes al impacto, de menor peso, de
precio mas bajo, menos duros y mas resistentes al rayado que los lentes

de vidrio.
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Vi.

Vil.

viil.

Prétesis de tejidos. Debido a las propiedades fisicas de los hidrogeles se
han utilizado en prétesis de tejidos blandos, y en implantes cerebrales se
han usado como sustrato para la cura y crecimiento de tejidos.

Prétesis de conductos humanos. Los hidrogeles se han utilizado como
sustitutos de uréter, de conductos biliares y es6fago. Debido a la pequefia
resistencia al desgarro que presentan, los geles se han utilizado para
encapsular materiales duros que no presentan buena biocompatibilidad.

Liberacién controlada de farmacos. En la actualidad, los hidrogeles han
demostrado ser un medio muy eficiente para la liberaciéon de farmacos,

con el fin de curar algunos malestares humanos.

Hemodidlisis. Aunque en la hemodidlisis se utilizan membranas de
celulosa regenerada, se han ensayado membranas que presentan
permeabilidad y permeoselectividad basadas en polimeros de metacrilato
de 2-hidroxietilo, N-vinil-2-pirrolidona (NVP), &cido acrilico y acrilonitrilo.

Aplicaciones sanitarias. El empleo de hidrogeles superabsorbentes ha
hecho posible la fabricacion de pafiales cada vez mas delgados y ligeros.
Los primeros pafiales para bebés que se fabricaron en Japén contenian
entre 55 a 60 g de algodon, que era el material absorbente principal, a los
gque se le agregaban como suplemento de 1 a 2 g de hidrogel
superabsorbente, mientras que los que se confeccionan en la actualidad
tienen una cantidad de algodén mucho menor (entre 30 a 35 g) y
alrededor de 7 g de hidrogel. Esto representa una disminucion del 40% de

algodon, que puede emplearse para otros fines industriales.

Hidrogeles superdesecantes. Los hidrogeles superdesecantes estan
actualmente sustituyendo a los desecantes convencionales como, por
ejemplo, el gel de silice, debido a sus mejores prestaciones en la
eliminacion de la humedad ambiental. A modo de comparacion, en la

Figura 1.2 se muestra el aumento de peso que experimenta un hidrogel
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superdesecante, el poli (acido acrilico), y el gel de silice cuando se les
coloca en recintos que contienen diferentes grados de humedad, a 20 °C.
Como puede observarse en esta figura ambos materiales se comportan
de forma similar en el intervalo 0 - 50% humedad, pero a porcentajes
mayores, el hidrogel superabsorbente elimina de forma més eficaz el agua
del ambiente.

g

&

Poli(acido acrilico) superabsorbente /

P4

I T A O I |

% aumento de peso
5 3
LI L L L AL L O |

- / T
- = A Gel de silice B
— i
L - i Ll i | " ]
0 20 40 60 80 100

% Humedad relativa

Figura 1.2 Absorcién de agua de un hidrogel y un gel de silice.

ix. Geles con comportamiento contractil. Existen determinados geles
polielectroliticos que experimentan cambios de forma y de tamafio cuando
se les aplica una corriente eléctrica continua, observandose que la
velocidad del cambio es proporcional a la variacion de densidad del gel
polimérico. Este es probablemente el primer modelo de muasculo artificial
activado eléctricamente en un medio acuoso en condiciones isotérmicas.
El dispositivo experimental es muy simple; consiste en insertar en un
hidrogel polielectrolitico un par de electrodos conectados a un generador
de corriente eléctrica continua. Cuando se hace pasar la corriente
eléctrica a través del hidrogel, éste comienza a contraerse perdiendo en el

proceso agua.
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X. Ferrogeles. Actualmente se estan investigando hidrogeles capaces de

Xi.

Xii.

responder a las variaciones del campo magnético, originando una
transicion de fase de volumen. Estos compuestos se denominan
ferrogeles y consisten en un hidrogel hinchado en un fluido férrico o fluido
magnético, que es una dispersion coloidal de nanoparticulas magnéticas.
Su tamafio tipico es de aproximadamente 10 nm, que exhiben
comportamiento superparamagnético. En ausencia de un campo
magnético los momentos de las nanoparticulas magnéticas estan
orientadas al azar y el ferrogel no tiene un momento magnético neto. Si se
le aplica un campo externo, los momentos magnéticos se alinean con el

campo y se produce un momento magnético neto en el hidrogel.

Agricultura 'y horticultura. El primer hidrogel superabsorbente fue
reportado por el Departamento de Agricultura de los Estados Unidos de
América y lo aplicaron en la retencion de humedad y en la liberacion de
sustancias nutrientes (abonos). Los hidrogeles se han empleado en
agricultura para realizar estudios de crecimiento de plantas en el
laboratorio, para el trasplante en terrenos "sin tierra" y también para
analizar su efecto sobre el consumo de agua y nutrientes en suelos
cuidadosamente mantenidos. En esta ultima aplicaciéon se han empleado
para analizar el efecto de la frecuencia de riego y el suministro de
nutrientes, observando caracteristicas del material como la capacidad de
retencion de agua tanto destilada como con altos contenidos de sales.

Nieve artificial. La primera pista cubierta de ski artificial que se construy6
en el mundo, fue cerca de Tokio en 1991. La pista tiene una pendiente de
50 m de ancho y 120 m de largo. La nieve artificial se prepara hinchando
el hidrogel con una cantidad de agua 100 a 200 veces su masa Yy
congelandolo "in situ". La capa de gel congelada se trata para darle un

aspecto real, similar al obtenido con la nieve en polvo. Una vez obtenida
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se esparce hasta que la nieve alcance un espesor de 15 cm. Una de las
ventajas de emplear hidrogeles superabsorbentes para la construccion de
pistas de ski artificiales es que se puede mantener el edificio a
temperaturas relativamente altas (~15 °C), mientras que con los sistemas
convencionales esto no es posible, ya que en estos casos se necesita
mantener el edificio a temperaturas menores de 5 °C, mejorando de esta

forma el confort de los esquiadores.

xiii. Nanoparticulas. La eficacia de la administracion de farmacos puede
aumentarse de forma significativa empleando como portadores de
nanoparticulas de polimeros hidrofilos reticulados. El grado de interaccion,
adhesion y asimilaciéon de los farmacos a partir de nanoparticulas de
diversos tamanos, parece incrementarse a medida que disminuye el
tamafio de las particulas portadoras de los farmacos. Este grado de
interaccion y asimilacién por parte del paciente puede aumentarse de
forma notable mediante el empleo de nanoparticulas preparadas con
hidrogeles "inteligentes”, esto es, materiales sensibles a los cambios de
pH o de temperatura. Un método de preparar nanoparticulas de polimeros

hidréfilos es por polimerizacion en microemulsién inversa.

1.3 Contenido de agua en hidrogeles (hinchamiento)

Una red polimérica tridimensional puede absorber una gran cantidad de agua
o fluido con el que se ponga en contacto. Durante el hinchamiento, las cadenas
que conforman la red asumen una configuracion elongada y esta dilatacion va
acompafada de la aparicion de una fuerza retractil en oposicién al proceso de
hinchamiento, que actlia como una presion que las cadenas de la malla ejercen

sobre el disolvente contenido en ella (Katime, 1997).
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A medida que la malla se hincha con el disolvente aumenta dicha presion
elastica y el hinchamiento alcanza su valor maximo o de equilibrio cuando se

obtiene un balance entre ambas fuerzas.

El contenido de agua en el equilibrio es una de las caracteristicas
fundamentales en los hidrogeles que controla gran nimero de sus propiedades
tales como la permeabilidad, las propiedades mecéanicas y superficiales o su
biocompatibilidad.

En la figura 1.3 se puede ver la representacién esquematica del proceso de
hinchamiento de un xerogel en funcién de algunos estimulos externos que influyen
en el proceso de hinchamiento como por ejemplo: la composicién del disolvente,
temperatura, iones, pH, luz, campo eléctrico, entre otros. (Katime y col., 2005).

xerogel @

disolvente

SEEBEEE

composicién del disolvente
temperatura, iones, pH, luz,
campo eléctrico, etc

Figura 1.3 Esquema del hinchamiento en un hidrogel.

Dentro del hinchamiento, los hidrogeles suelen clasificarse en funcion del
contenido de agua que han absorbido en (Katime y col., 2004):

v de bajo hinchamiento, si solo absorben entre el 20% y el 50%
10
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v de hinchamiento medio, si el agua absorbida oscila entre el 50 % y el 90%
v de hinchamiento alto, si el porcentaje de agua fluctlia entre el 90 y el 99.5 %
v' superdesecantes, si el contenido de agua es superior al 99.5%

La cantidad de agua retenida por el hidrogel en el equilibrio puede
expresarse de varias formas:

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

_ pesohumedo — peso seco
peso humedo

W, (1.1)

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

W, =W, x100 W, <100 (1.2)

Porcentaje de hinchamiento. Se puede expresar matematicamente de la
siguiente manera:

H, :( peso himedo — peso secojxloo w3

peso himedo

Grado de hinchamiento (en peso). Esta magnitud viene dada mediante la
ecuacion siguiente:

_ pesohumedo

Dh
peso seco

,D, =1 (1.4)
En lo que respecta este mismo tema del hinchamiento, la diferencia esencial

entre los polimeros entrecruzados y no entrecruzados radica en que, en los

primeros la entrada del disolvente no puede separar las cadenas que forman el gel

por estar covalentemente unidas, mientras que en los otros se pueden desenredar
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y separar unas de otras a medida que progresa la entrada del disolvente en la red
macromolecular.

La entrada del solvente alcanza un limite o grado maximo de hinchamiento
ya que la estructura covalente no puede deformarse indefinidamente, ya que en
cualquier momento sufrira una fractura (Katime y col., 2005). A continuacion se
muestra una figura como representacion de un pedazo de xerogel (gel en estado
seco) y una porcion de gel hinchado.

Figura 1.4 Fotografias de una pastilla de hidrogel: (a) en estado seco, (b)
hinchada y fracturada (Rojas y col., 2007).

1.4 Factores que afecta el hinchamiento en un hidrogel

Los factores que afectan son varios y pueden dividirse fundamentalmente en
dos grupos segun favorezcan o perjudiquen la entrada del disolvente en la red. Al
poner en contacto un polimero con el agua, una fuerza de naturaleza entrépica
causara la entrada de agua libre en el hidrogel. Las interacciones de los grupos
polares del polimero y el agua aumentaran, por lo que aparecera una fuerza que
conduce al hinchamiento del gel.

El mismo hinchamiento obligara a las cadenas macromoleculares a adoptar

una conformacion mas extendida, menos favorable desde el punto de vista
12
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entropico que la configuracion al azar que dichas cadenas poseian antes de la
entrada del solvente en la red. En otras palabras, a la fuerza osmética favorable al
hinchamiento, de naturaleza entélpica, se le opone otra fuerza desfavorable, fruto
de las tensiones en las macromoléculas de naturaleza entrépica. Se alcanza el

equilibrio cuando ambas fuerzas se igualan (Katime y col., 2004).

Los factores mas importantes que afectan las interacciones entre el

disolvente y las cadenas poliméricas se pueden resumir en la siguiente tabla.

Tabla 1.1 Factores importantes que afectan el hinchamiento.

Favorables al hinchamiento

Inhibidores del hinchamiento

Composicion quimica
Baja densidad de entrecruzamiento

Variaciones del pH de solucion

Débiles interacciones con el agua
Alta densidad de entrecruzamiento

Baja flexibilidad de la cadena polimérica

Temperatura

1.4.1 Efecto de la composicién quimica en un gel

La composicion quimica de un hidrogel (es decir, la proporcion de los
diferentes comonomeros y del agente entrecruzante utlizados) es de vital
importancia a la hora de comprender sus propiedades o de disefiar nuevos

materiales con propiedades especificas.

Por lo general, aumentar la proporcion del monémero hidrofilo conduce a
hidrogeles con mayor contenido en agua pero con peores propiedades mecanicas.
Esto puede resolverse en parte afladiendo un monémero mas hidréfobo que, si
bien reduce el contenido total de agua en el hidrogel, lo cual por lo general,
disminuye su biocompatibilidad, mejora la consistencia del material y sus

13
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propiedades mecanicas. En afios recientes se han realizado investigaciones sobre
la caracterizacion y el grado de hinchamiento de hidrogeles preparados por
copolimerizacion via adicion utilizando diversos comondmeros, encontrandose que
los hidrogeles exhiben una combinacion de propiedades Unicas. Esto como una

funcién de su composicion quimica (Escobar y col., 2003).

1.4.2 Efecto del grado de entrecruzamiento en hidrogeles

Un aspecto importante en la sintesis de un hidrogel, es la importancia de
elegir un agente entrecruzante adecuado para los monémeros polimerizados. En
la tabla 1.2 se muestran algunos de los entrecruzantes que se utilizan mas
frecuentemente en la sintesis de los hidrogeles. Se ha encontrado en algunas
investigaciones que al aumentar la concentracién de entrecruzante origina una red
macromolecular mas tupida, lo cual favorece sus propiedades mecéanicas pero

disminuye su poder de retencién de agua (Castro, 2009).

Tabla 1.2 Agentes entrecruzante utilizados cominmente en hidrogeles.

\IONOMER()S
HIDROGELES : AGENTES oM
& e MOMNOMERO BASE N ek g bty R MODIFICADORES DE
Ll : Ot o E.

BASADOS EN ENTRECRUZANTES ORI
Mondimeros HEMA Dimctaerilato de etilenglicol | Acido metacrilico
Acrilicos con gru- | Acrilato de 2-hidroxietilo| Dimctacrilato de dietilenglicol | Acido acrilico
paos hidrexilo en Trimetacrilato de trimetilpropa- | Metacrilato de 1-hidroxi-
la cadena lateral no propilo

rilato de 2-hidroxi-

Hexametilen-bis(metacriloiloxi-| M
Elilenerrbarmio) | 5

Dimectacrilato de 2-hidroxitri- tacrilato de S-hidroxi-

metileno 3-oxapentilo
Drimectocrilato de  3—dilidroxi- | Mescnbno de 2 - hadroxi-
tetrnamel ilenn 36 - dioxsoctilo

Metacrilato de glicilo
Acrilato de etilo
Acrilato de butilo

Acrilamida Acrilamida M, M -metilenbisncrilamida AcTilonitn ko
1.3,5-
triacriloilhexahidrotriazina

N-vinil -2- N-vinil-2-pirrolidona N.N'-metilenbisacrilamida Acrilonitrile
pirrolidona Metilenbis- 4- fenilisocianato
Dimetacrilato de etilenglicol
Metucrilato de aliln
Divinilbenceno

Alcohol vinilico Adcohal vinilico Drivinal sulfonn Celulos de hidroxiprpilo
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Por otra parte, los materiales poliméricos poseen la capacidad de deformarse
temporalmente cuando son sometidos a esfuerzos externos de intensidad limitada,
gque desaparece cuando cesa el esfuerzo aplicado al material. A dicho
comportamiento se le denomina elasticidad y esta relacionado con la flexibilidad
molecular de las macromoléculas. Cuando dichas macromoléculas se encuentran
unidas entre si (ya sea mediante enlaces quimicos o fisicos) formando una malla o
red tridimensional, el material puede resistir esfuerzos mucho mayores sin perder
su forma original, dado que los enlaces intermoleculares evitan el flujo relativo de

unas cadenas con respecto a otras.

Se llama densidad de nudos al nUmero 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 mientras que, en caso contrario la
baja densidad de nudos permite desplazamientos temporales importantes y
conduce a altas elasticidades.

Al hablar de grado de entrecruzamiento se puede distinguir entre dos
valores: el real y el efectivo. Mientras el primero es el se puede calcular a partir de
las cantidades de monémero y agente entrecruzante empleadas en la
polimerizacion suponiendo una conversion del 100%, el efectivo es el que se
calcula a partir de medidas experimentales de propiedades relacionadas con dicho

entrecruzamiento como por ejemplo; el modulo de rigidez (Katime y col., 2004).

Xerogel Hidrogel Hidrogel
parcialmente hinchado hinchado unilormemente

Figura 1.5 Representacion de la penetracion del disolvente en el hidrogel.
15
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Cuando un disolvente penetra dentro de una red polimera, produce una
deformacion como consecuencia del hinchamiento de esta como se observa en la
figura 1.5. En el caso de que los enlaces entre moléculas sean de origen fisico, el
disolvente puede ser capaz disolver al polimero, pero si los entrecruzamientos son
de origen quimico la estructura es indisoluble y se alcanzara un equilibrio en el
gue la fuerza elastica ejercida por la red tridimensional queda contrarrestada por la
tendencia del disolvente a incorporarse en la red. En tal caso, se tiene un gel
quimico. En la figura 1.6 se observa la red tridimensional que se forma en un gel

con enlaces intermoleculares de origen quimico.

March 13,

2
£
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E
]

Figura 1.6 Red tridimensional presente en los hidrogeles de origen quimico

(www.uned.es/dpto-fisicoquimica).

La densidad de entrecruzamiento es probablemente es posiblemente la
magnitud que mas controla el hinchamiento de un gel. Cuanto mayor es la
densidad de entrecruzamiento menor es la distancia de los puntos entrecruzados,
lo que provoca fundamentalmente dos efectos en lo que se refiere a la red que

constituye el hidrogel:

* Aumenta la resistencia a la elongacion

16
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+ Disminuye el tamafio de poro

El primer aspecto conlleva a una reduccion en la cantidad del disolvente que
el gel puede retener; mientras que el segundo aspecto afecta fundamentalmente a
la velocidad con la que el disolvente penetra en la red polimérica. Si la flexibilidad
del polimero es alta, aumenta la cantidad del disolvente retenida ya que puede
estirarse mas la red. Si, por el contrario, el polimero es rigido, el hinchamiento
disminuye debido a la mayor resistencia de la red macromolecular frente a la

deformacion que acompafia a la entrada del disolvente.

1.4.3 Geles sensibles a cambios de pH

En los ultimos afos, se han realizado diversos trabajos de investigacion en
donde una de las variables que afectan notablemente el desempefio de los
hidrogeles es el pH de la solucion en donde esta inmerso el hidrogel llevando a
cabo cierta aplicacion (Alonso y col., 2007).

El volumen de los hidrogeles depende del balance entre interacciones
especificas repulsivas y atractivas que existen en la red. La combinacién de las
interacciones moleculares tales como las fuerzas de Van Der Waals, interacciones
hidr6fobas, enlaces de hidrégeno e interacciones electrostaticas, determinan el

grado de hinchamiento del hidrogel en equilibrio (Katime y col., 2004).

Si un hidrogel posee grupos funcionales ionizables entonces es muy
probable que sea sensible a los cambios del pH del medio. Por el contrario, si el
hidrogel no posee ningun grupo funcional ionizable el pH no tiene ningun efecto
sobre su hinchamiento. El pH afecta a algunos hidrogeles de forma similar que la

temperatura.

Este tipo de comportamiento se muestra de forma esquemética en la figura

1.7 en donde, como puede verse, una determinada variacion del pH del medio
17
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hace que el hidrogel se hinche, lo que conlleva un aumento del tamafio de los
poros de la red polimera, lo que se traduce en un significativo aumento de tamafio

del material polimero (Katime, 1997).

Figura 1.7 Representacion del efecto del pH en un hidrogel (Katime y col., 2005).

El mecanismo de hinchamiento de geles que presentan grupos ionizables en
su estructura como grupos carboxilicos se pueden interpretar de la siguiente
manera: los geles que son sensibles al cambio de pH en la disolucion, usualmente
tienen grupos ionizables, generalmente acidos carboxilicos o dominios bésicos
amino alquilicos. Cuando estos grupos se ionizan se presenta una presion
osmotica de hinchamiento dentro del gel. Asi, los grupos ionizados se convierten a
su forma no idnica, la presion de hinchamiento desaparece y el gel se colapsa, lo

que en la figura 1.8 se ilustra.

gel
colapsado

& =

CALRCCTLALIE NI

}'u;.lr:n.'l pulimizra
e

gel hinchado

Figura 1.8 Grafico de un gel colapsado y uno hinchado (Katime y col., 2004).
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El proceso de ionizacién y desionizacion es un proceso de intercambio iénico
y, por tanto, la velocidad de este intercambio iénico influye decisivamente en la

cinética del proceso global de hinchamiento o colapso.

En la Tabla 1.3 se muestran algunos de los grupos funcionales que son
sensibles a los cambios de pH del medio. Dependiendo de la existencia y numero
de estos grupos en la estructura molecular de los monémeros que componen el

hidrogel, se observara un mayor o menor hinchamiento del mismo.

Tabla 1.3 Grupos sensibles a los cambios de pH (Katime y col., 2004).

Grupos aniénicos (iirupus catidnicos
-COO- -N*-
-OPO; -NH*
-050; -NHJ
-SO; -NH7
-0CS; -NRNH7
-OPO;” -NR,H*
-PO;” -NR}
POs -S*
-Si0; -P*-

En la figura 1.9 se muestra como el hidrogel se va deshinchando por efecto
del cambio de pH. El hidrogel se somete a soluciones con un pH que van desde el
valor 5.0 (acido) hasta 7.0 (neutro), en intervalos de 0.5 unidades de pH. Cualquier
aumento del pH hace que el material reaccione deshinchandose, de forma que
cuando alcanza el pH neutro el hidrogel ha cambiado un 350% su volumen inicial.
Sin embargo, también se observa otro fenbmeno y es que a medida que el pH se
va haciendo menos acido, es necesario esperar mas tiempo para que se alcance

el equilibrio de hinchamiento en el hidrogel (Katime y col., 2004).
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Figura 1.9 Variacién del hinchamiento de un hidrogel segun el pH del medio.

Una aplicacion interesante de los hidrogeles con este tipo de
comportamiento consiste en la fabricacion de membranas de filtracién de diametro
de poro variable con el pH, como se muestra en la figura 1.10. Dependiendo del
grado de hinchamiento que experimente el hidrogel con el pH se podrian construir
dispositivos con diametros internos muy pequefios e incluso nulos, Utiles para

determinadas aplicaciones.

2 int— Matrizrigida —bi i | i

—— Hidrogel

—_—

Poro
Poro

Figura 1.10 Disminucion del tamafio de un poro por efecto del hinchamiento
del hidrogel como consecuencia de la variacion del pH del medio.
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1.4.4 Geles sensibles ala temperatura

La temperatura es uno de los pardmetros que mas afectan el
comportamiento de fases. En la Ultima década se han sintetizado diferentes tipos
de hidrogeles que son sensibles a los cambios de temperatura. Se ha visto que la
variacion de este importante pardmetro provoca en el material inteligente cambios

estructurales interesantes. (Garcia y col., 2005).

En la ultima década se han observado transiciones de fase en hidrogeles
hidrofilos dependientes de la temperatura. Estas transiciones de fase se
manifiestan en grandes cambios de volumen en los hidrogeles. Este
comportamiento puede regularse sencillamente mediante un adecuado control de

las fuerzas hidréfobas e hidréfilas. (Katime, 1997).

También este comportamiento, como se muestra en la figura 1.11, sirve para
fabricar sistemas inteligentes de liberacion de farmacos. Estos sistemas dependen
de la temperatura del paciente en los que se ha implantado el hidrogel. Cuando la
temperatura corporal rebasa un determinado valor (aumento de la temperatura) el
hidrogel libera el farmaco, que comienza a actuar para restaurar la temperatura del

paciente.

Sistema de
retroalimentacién

Capa superficial
comp acta

— 1
Ealerme fi o e— Hemmal —
(Sefial) 1

Figura 1.11 Representacion del funcionamiento de hidrogeles termosensibles.
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Una vez restablecida la temperatura corporal a valores normales, la salida
del farmaco de la matriz polimera disminuye drasticamente o incluso se inhibe
completamente debido a que el hidrogel recupera su volumen inicial. En definitiva,
en estos sistemas la liberacién del farmaco depende de la temperatura del sujeto
en donde se implante el modulo (Katime y col., 2005).

Por otro lado, la mayoria de los materiales se expanden cuando se calientan
y si estan disueltos, su solubilidad también aumenta al hacerlo la temperatura. Sin
embargo, algunos polimeros presentan un comportamiento opuesto a éste. Los
hidrogeles sensibles a los cambios de temperatura se caracterizan por poseer una
temperatura critica de miscibilidad inferior (LCST: lower critical solution
temperature) del polimero o copolimero en solucion acuosa. En general, los
hidrogeles que presentan una temperatura critica de miscibilidad superior (UCST:
upper critical solution temperature) se expanden a medida que aumenta la
temperatura, mientras que los que tienen una LCST se contraen. La LCST de un
polimero puede variarse copolimerizandolo con mondmeros con diferentes grados
de hidrofilia (Katime y col., 2005). En la figura siguiente se muestra una ilustracion
de la LCST y USCT.

Figura 1.12 Grafico de LCST y UCST (Katime y col., 2005).
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En esencia, cierto polimeros con un composicion y densidad de
entrecruzamiento apropiadas pueden hincharse enormemente en agua a

temperatura ambiente y colapsar a la LCST.

1.5 Cinética de hinchamiento

Durante el hinchamiento el disolvente se mueve dentro y fuera del hidrogel
hasta que la presion osmotica se anula, es decir, que se ha llegado a un equilibrio
entre las fuerzas que provocan la expansion o contraccion del gel (Garcia, 2009).

La busqueda de un modelo teérico que explique el comportamiento de
hinchamiento de un gel se centra, primordialmente, en dos aspectos: la
determinacién de la condicion de equilibrio, y la correlacién del fendmeno difusivo

tanto del soluto como del disolvente.

Existen diversos modelos que describen los fendbmenos de difusion que
tienen lugar en el interior de un hidrogel, algunos de los cuales intentan explicar
los comportamientos anémalos que no pueden ser representados por la ley de
Fick. En estos casos, la formulacién final del problema se puede encuadrar dentro
de una de las siguientes categorias (Pinzon y col., 2002).

i. Difusion con modelo convencional: Incorporando un término convectivo en

la ecuacién de difusion o en las condiciones de frontera.

ii. Modelo de tensién de hinchamiento diferencial: En el que la velocidad de
hinchamiento se relaciona con la tension resultante de la penetracion del

disolvente en la matriz cristalina.

iii. Modelo de relajacion molecular: Donde la penetracion relativamente lenta

induce un proceso de relajacion molecular del polimero, el cual se
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cuantifica usando como variable la concentracion superficial y un

coeficiente de difusion dependiente del tiempo.

Por esta razon, una adecuada evaluacibn de los modelos citados
anteriormente requiere de la obtencion vy andlisis de los datos experimentales
obtenidos durante la prueba de hinchamiento. Durante la realizacion de esta, para
determinar la naturaleza de la difusion del agua hacia el interior del gel se utilizo la

siguiente ecuacion:

W
In t I=Ink+nlint (1.5)
W

Es esta ecuacion, Wt y Wméx representan las cantidades de agua absorbida

por el gel en el tiempo t, y en el equilibrio respectivamente; k es una constante
caracteristica del sistema, y n es el exponente difusional que tiene en cuenta el
modo de transporte del agua. Un valor de n=0.50 indica un mecanismo de difusién
gue sigue la ley de Fick, mientras que si 0.50 < n < 1 indica que la difusién no es

del tipo de sistema que sigue la ley de Fick o del tipo anémala.

En el caso especial en el que n=1, el mecanismo de transporte se conoce por
el nombre del tipo Il y es particularmente interesante debido al hecho que la
migracion del soluto ocurre a velocidades constantes y es fundamentalmente

controlado por la relajacion de las cadenas (Martinez y col., 2007).

Por otro lado, se ha propuesto un modelo teérico para el hinchamiento en las
peliculas poliméricas rigidas, ya que ha grandes hinchamientos obviamente, el
espesor de la pelicula no permanece constante y el primer orden no es aplicable
(Escobar y col., 2000). Sin embargo se ha demostrado que para el segundo orden
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cinético, el reciproco del promedio del hinchamiento (/W) estéa relacionado con el
tiempo de tratamiento segun la ecuacién siguiente (Schott, 1992):

t

—=A+Bt (1.6)
Wt

En esta ecuacion, A y B son dos coeficientes con significado fisico, los

cuales se interpretan de la siguiente manera: para tiempos largos de tratamiento,
Bt > Ay la pendiente de B sera el reciproco del hinchamiento en el equilibrio
(B=1/W_,,). Por el contrario, en tiempos muy cortos del tratamiento, A>> Bt y

se puede despreciar Bt y en este caso A es igual al inverso de la velocidad de

. [dwj 1
lim| — |=— (1.7)
t-0\ dt A

Por consecuencia, la ordenada al origen (A) representa el inverso del

hinchamiento inicial:

hinchamiento inicial. En las siguientes imagenes se muestran ejemplos de los
modelos anteriormente descritos, tanto el de primer orden (Fick) como el de
segundo orden (Schott).

42 -

141 2 g
124 -
o s8] b) A
| ] ¥
” . z 08
tw & i
&1 X - z 1.0 .
41 - £ 121 _..--'F
2: 1.4 4 e
0 : B = . : : ;
720 172 272 372 472 572 4.0 45 5.0 55 6.0
Time (minutes) Inft)
+— MC/PAAM 1 —e— MC/PAAM 28— MC/PAAM 3 —+—MC/PAAM 1 —— MC/PAAM 2 —a—MC/PAAM 3

Figura 1.13 Modelos de difusion: a) Modelo de Schott, b) Modelo de Fick (Martinez
y col., 2007).
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1.6 Contaminacion del agua por metales pesados

Las aguas residuales no tratadas, provenientes de minas y fabricas, llegan a
los rios, mientras los desechos contaminan las aguas subterraneas. Cuando se
abandonan metales toxicos en el ambiente, contaminan el suelo y se acumulan en

las plantas y los tejidos orgénicos.

La peligrosidad de los metales pesados es mayor al no ser quimica ni
biolégicamente degradables. Una vez emitidos, pueden permanecer en el
ambiente durante cientos de afios. Ademas, su concentracion en los seres vivos
aumenta a medida que son ingeridos por otros, por lo que la ingesta de plantas o

animales contaminados puede provocar sintomas de intoxicacion.

Figura 1.14 Representacion de contaminacion por aguas residuales.

Estos metales suelen ser acumulativos, la ingesta repetida de pequefias
cantidades determina al cabo del tiempo altas concentraciones de metales en los
tejidos de los organismos. Estas aguas contaminadas suelen terminar en el mar y
gran cantidad de peces de consumo humano se convierten a su vez en agentes

toxicos (www.estrucplan.com.ar/).

Debido a su naturaleza toxica, los metales pesados causan impacto negativo
sobre los tratamientos biolégicos convencionales, asi como sobre los ecosistemas

receptores.
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Todos los metales pesados existen en las aguas superficiales en una forma
coloidal. Asimismo, estos compuestos tienen niveles éptimos de concentracion,

por encima de los cuales resultan toxicos.

La toxicidad de un metal depende de su via de administracion y del
compuesto quimico al que esta ligado. En la tabla 1.4 se muestran los limites de
concentracion de algunos metales que inhiben el tratamiento bioldgico:

Tabla 1.4 Limites de concentracion de los metales pesados en agua.

Concentracion de inhibicion
Sustancia (mg/L)
Cadmio (Cd*") 2-5
Bicromato (CrO4%) 3-10
Cobre (Cu®) 1-5
Niquel (Ni*") 2-10
Zinc (Zn*" 5-20

La combinacion de un metal con un compuesto organico puede aumentar o
disminuir sus efectos toxicos sobre las células. En cambio, la combinacién de un
metal con el azufre, en forma de sulfuro, da lugar a un compuesto menos toxico
gue el hidréxido u 6xido correspondiente, debido a que el sulfuro es menos soluble

en los humores corporales que el éxido.
La toxicidad de los metales pesados suele resultar:

v' Cuando el organismo se ve sometido a una concentracién excesiva del
metal durante un periodo prolongado.
v' Cuando el metal se presenta en una forma bioquimica.

v" Cuando el organismo lo absorbe por via inusitada.
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Durante los ultimos afios, ha ido aumentando la exposicion del hombre a
contaminantes metélicos introducidos en su medio ambiente por la produccién

industrial.

El problema esencial que plantean los metales pesados es el de que muchos
de ellos se han utlizado durante siglos y son fundamentales para industria
importantes, pero pueden perjudicar la salud humana y transformar el equilibrio de
los sistemas ambientales si se permite que alcancen concentraciones excesivas

en el agua, suelo y aire.

Existen tres tipos principales de fuentes de emision de metales en el medio
ambiente. El mas evidente es el proceso de extraccién y purificacion: mineria,
fundicion y refinacion. El segundo, menos conocido, es la emisién de metales al

guemarse combustibles fésiles como el petréleo o el carbén.

Tales combustibles contienen cadmio, plomo, mercurio, niquel, vanadio,
cromo y cobre. La tercera fuente, la mas diversa, es la produccién y utilizacion de
productos industriales que contienen metales, que aumenta al descubrirse nuevas

tecnologia y aplicaciones.

Los metales siguen muchas vias y ciclos en el medio ambiente, y algunos de
ellos experimentan transformaciones. Algunas plantas y animales invertebrados
acumulan metales hasta niveles potencialmente tdoxicos. Cuando se formulan
juicios sobre la inocuidad de una determinada descarga con contenido metélico en
el medio ambiente, es preciso considerar la posibilidad de que se produzca tal
acumulacion y transformacion (Seoanez, 1999).

1.6.1 Dafos para la salud por metales pesados

De los 106 elementos conocidos por el hombre, 84 son metales, por lo que
no es de extrafiar que las posibilidades de contaminacién metalica en el ambiente

sean numerosas. Hay que tener presente que los metales son materias naturales
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gue desde la antigiedad han desempefado un papel fundamental en el desarrollo

de las civilizaciones.

El problema surge cuando prolifera su uso industrial. Y su empleo creciente
en la vida cotidiana termina por afectar a la salud. De hecho, el crecimiento
demografico en zonas urbanas y la rpida industrializacion han provocado serios
problemas de contaminacion y deterioro del ambiente, sobre todo, en los paises

en vias de desarrollo.

Pero no todos los metales son peligrosos; algunos, pese a su toxicidad, se
presentan de forma muy escasa o indisoluble, por lo que el nimero de estos
productos dafiinos para la salud so6lo engloba a unos pocos. De entre ellos,
destacan el plomo y el mercurio, el berilio, el bario, el cadmio, el cobre, el

manganeso, el niquel, el estafio, el vanadio y el cinc.

Estudios muy recientes se han ocupado de la repercusién negativa de los
metales pesados en la situacién del ecosistema y la salud del ser humano. Hoy
dia se conoce mucho mas sobre los efectos de estos elementos, cuya exposicidon
esta relacionada con problemas de salud como retrasos en el desarrollo, varios

tipos de cancer, dafos en el rifidn, e, incluso, con casos de muerte.

La relacion con niveles elevados de mercurio, cobre, niquel, oro y plomo ha
estado asociada al desarrollo de la autoinmunidad (el sistema inmunoldgico ataca
a sus propias células tomandolas por invasoras). La autoinmunidad puede derivar
en el desarrollo de dolencias en las articulaciones y el rifidn, tales como la artritis

reumatica, y en enfermedades de los sistemas circulatorio o nervioso central.

A pesar de las abundantes pruebas de estos efectos nocivos para la salud, la
exposicién a los metales pesados continla y puede incrementarse por la falta de

una politica escrupulosa y concreta.
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Es por ello que a menudo resulta conveniente medir y controlar las
concentraciones de estas substancias. Las cantidades de muchos de estos
metales pueden determinarse, a concentraciones muy bajas, empleando métodos
instrumentales entre los que destacan la espectroscopia de emision de plasma
con detencidn éptica o con detencion de masas y la espectroscopia de absorcion

atomica (www.madrimasd.org/).

1.7 Generalidades del niquel

El niguel puro es un metal duro, blanco-plateado, que tiene propiedades que
lo hacen muy deseable para combinarse con otros metales y formar mezclas
llamadas aleaciones. Algunos de los metales con los cuales se combina el niquel
son el hierro, cobre, cromo y cinc. Estas aleaciones se usan para fabricar
monedas y joyas y en la industria para fabricar articulos tales como valvulas e

intercambiadores de calor (www.lenntech.es/ni).

La mayor parte del niquel se usa para fabricar acero inoxidable. El niquel
también se combina con muchos otros elementos tales como el cloro, azufre y
oxigeno para formar compuestos de niquel. Muchos de los compuestos de niquel
son solubles en agua (se disuelven facilmente en agua) y tienen un color verde

caracteristico.

El niquel ocurre en forma natural en la corteza terrestre combinado con otros
elementos. Se encuentra en todos los suelos y es liberado por volcanes. El niquel
ocupa el lugar nimero 24 en la lista de elementos mas abundantes. En el
ambiente se encuentra principalmente combinado con oxigeno o azufre en forma

de 6xidos o sulfuros.

El niquel también se encuentra en meteoritos y en el fondo del océano
formando masas de minerales llamadas nédulos del fondo del mar. El centro de la
tierra estd compuesto de 6% de niquel. El niquel es liberado a la atmdsfera
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cuando se mina y por industrias que fabrican o usan niquel, aleaciones de niquel o

compuestos de niquel.

Estas industrias también pueden desechar niquel en aguas residuales. El
niguel también es liberado a la atmdésfera por plantas de energia que queman

petréleo o carbdn y por incineradores de basura.

1.7.1 Efectos del niguel sobre la salud

El niguel es un elemento que se encuentra en el ambiente sélo en muy
pequefios niveles. Los humanos usan el niquel para muchas aplicaciones
diferentes. La aplicacibn mas comun del niquel es el uso como ingrediente del
acero y otros productos metalicos. Este puede ser encontrado en productos

metéalicos comunes como es la joyeria.

Los alimentos contienen pequefias cantidades de niquel de manera natural.
El chocolate y las grasas son conocidos por contener altas cantidades. El niquel
es tomado y este aumenta cuando la gente ingiere grandes cantidades de
vegetales procedentes de suelos contaminados. Es conocido que las plantas
acumulan niquel y como resultado la toma de niquel de los vegetales sera
importante. Los fumadores tienen un alto grado de exposicién al niquel a través de

sus pulmones.

Finalmente, el niquel puede ser encontrado en detergentes. Los humanos
pueden ser expuestos al niquel al respirar el aire, beber agua, comer comida o
fumar cigarrillos. El contacto de la piel con suelo contaminado por niquel o agua
puede también resultar en la exposicion al niquel. En pequefias cantidades el
niquel es esencial, pero cuando es tomado en muy altas cantidades este puede

ser peligroso para la salud humana.

La toma de altas cantidades de niquel podrian tener las siguientes

consecuencias:
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» Elevadas probabilidades de desarrollar cancer de pulmén, nariz,
laringe y prostata.

Enfermedades y mareos después de la exposicion al gas de niquel.
Embolia de pulmén.

Fallos respiratorios.

Defectos de nacimiento.

Asma y bronquitis crénica.

YV V V V V V

Reacciones alérgicas como erupciones cutaneas, mayormente con
joyas.
» Desordenes del corazén.

1.7.2 Efectos ambientales del niquel

El niguel es liberado al aire por las plantas de energia y las incineradoras de
basuras. Este se depositara en el suelo o caerad después de reaccionar con las
gotas de lluvia. Usualmente lleva un largo periodo de tiempo para que el niquel
sea eliminado del aire. El niquel puede también terminar en la superficie del agua

cuando es parte de las aguas residuales.

La mayor parte de todos los compuestos del niguel que son liberados al
ambiente se absorberan por los sedimentos o particulas del suelo y llegara a
inmovilizarse. En suelos acidos, el niquel se une para llegar a ser mas movil y a

menudo alcanza el agua subterranea.

No hay mucha mas informacion disponible sobre los efectos del niquel sobre
los organismos y los humanos. Sabemos que altas concentraciones de niquel en
suelos arenosos puede claramente dafar a las plantas y altas concentraciones de
niquel en aguas superficiales puede disminuir el rango de crecimiento de las
algas. Los microorganismos pueden también sufrir una disminucion del
crecimiento debido a la presencia de niquel, pero ellos usualmente desarrollan

resistencia al niquel.
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Para los animales el niquel, es un elemento esencial en pequefias
cantidades. Pero el niquel no es solo favorable como elemento esencial; puede

ser también peligroso cuando se excede la maxima cantidad tolerable.

Esto puede causar varios tipos de canceres en diferentes lugares de los
cuerpos de los animales, mayormente en aquellos que viven cerca de refinerias.
No es conocido que el niquel se acumule en plantas o animales. Como resultado

el niquel no se biomagnifica en la cadena alimentaria (ATSDR, 2005).

Figura 1.15 Fotografia de un trozo de niquel en estado natural

(www.rdnattural.es).
1.8 Generalidades del cobre

El cobre es un metal rojizo que ocurre naturalmente en las rocas, el agua, los
sedimentos y, en niveles bajos, el aire. Su concentracién promedio en la corteza
terrestre es aproximadamente 50 partes de cobre por millbn de partes de suelo
(ppm) o, expresado de otra manera, 50 gramos de cobre por 1,000,000 de gramos
de suelo (1.8 onzas 6 0.11 libras de cobre por 2,220 libras de suelo). El cobre

también ocurre naturalmente en todas las plantas y en los animales.

En bajas concentraciones en la dieta es un elemento esencial para todos los
organismos, incluyendo a los seres humanos y otros animales. A niveles mucho

mas altos pueden ocurrir efectos téxicos (www.lenntech.es/cu).
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El cobre metélico puede ser moldeado facilmente. El color rojizo de este
elemento esta de manifiesto en la moneda 1 centavo de los EE.UU., en cables
eléctricos y en algunas cafierias de agua. También se encuentra en muchas

mezclas de metales, llamadas aleaciones, como por ejemplo laton y bronce.

Existen muchos compuestos (sustancias formadas por dos 0 mas sustancias
guimicas) de cobre. Estos incluyen a minerales que ocurren naturalmente como
también a productos manufacturados. El compuesto de cobre que se usa mas
comunmente es el sulfato de cobre. Muchos compuestos de cobre pueden ser
reconocidos por su color azul-verdoso. El cobre es minado y procesado
extensamente en los Estados Unidos y es usado principalmente por si solo o en
aleaciones en la manufactura de alambre, ldminas de metal, cafierias y otros

productos de metal.

Los compuestos de cobre se usan cominmente en agricultura para tratar
enfermedades de las plantas, por ejemplo hongos, o para el tratamiento de aguas

y como preservativo para madera, cuero y telas.

1.8.1 Efectos del cobre sobre la salud

El cobre es una substancia muy comdn que ocurre naturalmente y se
extiende a través del ambiente a través de fendmenos naturales, los humanos
usan ampliamente el cobre. Por ejemplo este es aplicado en industrias y en
agricultura. La produccion de cobre se ha incrementado en las ultimas décadas y
debido a esto las cantidades de cobre en el ambiente se ha expandido.

El cobre puede ser encontrado en muchas clases de comidas, en el agua
potable y en el aire. Debido a que se absorbe una cantidad considerable de cobre
cada dia por la comida, bebiendo y respirando. Las absorcion del cobre es

necesaria, porque el cobre es un elemento traza que es esencial para la salud de

34



Marco Tebrico

los humanos. Aunque los humanos pueden manejar concentraciones de cobre

proporcionalmente altas, mucho cobre puede también causar problemas de salud.

La mayoria de los compuestos del cobre se depositaran y se enlazaran tanto
a los sedimentos del agua como a las particulas del suelo. Compuestos solubles
del cobre forman la mayor amenaza para la salud humana. Usualmente
compuestos del cobre solubles en agua ocurren en el ambiente después de

liberarse a través de aplicaciones en la agricultura.

Las concentraciones del cobre en el aire son usualmente bastante bajas, asi
gue la exposicion al cobre por respiracion es descartable. Pero gente que vive
cerca de fundiciones que procesan el mineral cobre en metal pueden experimentar

esta clase de exposicion.

La gente que vive en casas que todavia tiene tuberias de cobre estan
expuestas a mas altos niveles de cobre que la mayoria de la gente, porque el
cobre es liberado en sus aguas a través de la corrosién de las tuberias. La

exposiciéon profesional al cobre puede ocurrir.

En el ambiente de trabajo el contacto con cobre puede llevar a coger gripe
conocida como la fiebre del metal. Esta fiebre pasara después de dos dias y es
causada por una sobre sensibilidad.

Exposiciones de largo periodo al cobre pueden irritar la nariz, la boca y los
ojos y causar dolor de cabeza, de estbmago, mareos, vomitos y diarreas. Una
toma grande de cobre puede causar dafio al higado y los rifiones, la enfermedad
de Wilson e incluso la muerte. Si el cobre es cancerigeno no ha sido determinado

-

aun.

Hay articulos cientificos que indican una unidn entre exposiciones de largo
término a elevadas concentraciones de cobre y una disminucion de la inteligencia

en adolescentes.
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1.8.2 Efectos ambientales del cobre

La producciéon mundial de cobre estd todavia creciendo. Esto basicamente
significa que mas y mas cobre termina en el medioambiente. Los rios estan
depositando barro en sus orillas que estan contaminados con cobre, debido al
vertido de aguas residuales contaminadas con cobre. El cobre entra en el aire,
mayoritariamente a través de la liberacion durante la combustion de algun

combustible.

El cobre en el aire permanecerd por un periodo de tiempo considerable,
antes de depositarse cuando empieza a llover. Este terminara mayormente en los
suelos, como resultado los suelos pueden también contener grandes cantidades

de cobre después de que esté sea depositado desde el aire.

El cobre puede ser liberado en el medioambiente tanto por actividades
humanas como por procesos naturales. Ejemplo de fuentes naturales son las
tormentas de polvo, descomposicion de la vegetacién, incendios forestales y

aerosoles marinos.

Anteriormente se han mencionado algunos ejemplos de actividades humanas
que contribuyen a la liberaciébn del cobre. Otros ejemplos son la mineria, la
produccion de metal, la produccion de madera y la produccion de fertilizantes
fosfatados.

El cobre es a menudo encontrado cerca de minas, asentamientos
industriales, vertederos y lugares de residuos. Cuando el cobre termina en el
suelo, éste es fuertemente atado a la materia organica y minerales. Como
resultado este no viaja muy lejos antes de ser liberado y es dificil que entre en el
agua subterrdnea. En el agua superficial el cobre puede viajar largas distancias,

tanto suspendido sobre las particulas de lodos como iones libres.
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El cobre no se rompe en el ambiente y por eso se puede acumular en plantas
y animales cuando éste es encontrado en suelos. En suelos ricos en cobre sélo un

namero pequefio de plantas pueden vivir.

Por esta razén no hay diversidad de plantas cerca de las fabricas de cobres,
debido al efecto del cobre sobre las plantas, es una seria amenaza para la
produccion en las granjas. El cobre puede seriamente influir en el proceso de
ciertas tierras agricolas, dependiendo de la acidez del suelo y la presencia de
materia organica. A pesar de esto el estiércol que contiene cobre es todavia

usado.

El cobre puede interrumpir la actividad en el suelo, su influencia negativa en
la actividad de microorganismos y lombrices de tierra. La descomposicion de la
materia organica puede disminuir debido a esto.

Cuando los suelos de las granjas estan contaminados con cobre, los
animales pueden absorber concentraciones de cobre que dafan su salud.
Principalmente las ovejas sufren un gran efecto por envenenamiento con cobre,
debido a que los efectos del cobre se manifiestan a bajas concentraciones
(ATSDR, 2004).

Figura 1.16 Fotografia de un trozo de cobre en estado natural

(www.perso.wanadoo.es/).
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1.9 Trabajos previos

En el tema de la aplicacion de los hidrogeles, recientemente se encontré
gue es posible remover algunos metales indeseables en el agua como por ejemplo
el cobre usando hidrogeles de poliacrilamida (PAAm) y acido maléico (AM) (Rojas
y col., 2007).

Ademas, se han sintetizado hidrogeles de acrilamida (AAm)/AM y de acido
acrilico (AAc)/AM, con la finalidad de estudiar la absorcion de Cu y Mg.
Encontrandose que la absorcion del metal depende de la naturaleza quimica de
los monémeros utilizados en la sintesis y los grupos hidréfilos que contenga cada
uno. En el mismo experimento, también se encontré que el hidrogel podria ser
selectivo a cierto catidn, ya que la cantidad de magnesio residual en la soluciéon
fue menor que el cobre (Bejarano y col., 2008).

Por otra parte, se ha encontrado que el grado de hinchamiento en los
hidrogeles depende de la temperatura, del pH que tenga la solucién y niamero de
grupos hidrofilicos y en si de la naturaleza de los compuestos que forman el
polimero. Esto utilizando hidrogeles sintetizados con hidroxipropil celulosa (HPC)
en conjunto con AAc y PAAm (Garcia, 2009).

De igual forma, la cantidad de agente entrecruzante es una variable
también de gran importancia en el grado de hinchamiento en los hidrogeles, ya
gue a menor cantidad de éste, mayor sera el grado de hinchamiento del material
(Castro, 2009).

El mismo Castro en el 2009 también aplico los hidrogeles en la remocion de
Pb (Il).Resultando que el hidrogel de PAAM/HPC logra remover alrededor de un
50% peso del metal en solucién acuosa, funcionando mejor en pH &cido que en

neutro o alcalino.
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El presente trabajo tiene como finalidad la aplicacion de hidrogeles
sintetizados con HPC/PAAmM en una relacion en peso de 25/75 respectivamente.
Esto utilizando para el experimento soluciones patron de 1000 ppm para Cu y para
Ni. Ademas, las condiciones del experimento seras: soluciones a pH acido (4),
neutro (7) y basico (10) y cada una de las anteriores se tendra a dos temperaturas
diferente; 25 y 40°C. Estos con el fin de observar si se puede encontrar una
correlacién entre la adsorcion del metal pesado y las temperaturas o el pH.
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CAPITULO Il. METODOL OGIA

2.1 Reactivos y sustancias

Los reactivos que se utilizaron para llevar a cabo la sintesis de los hidrogeles

son los siguientes:

v' Acrilamida (AAm). 2-propenamida (C3HsNO), marca Aldrich con un 97%
de pureza. Mondémero para polimerizar. Polvo blanco con un peso
molecular de 71.08 g/mol, su punto de ebullicion es de 125°C a 25
mmHg y su punto de fusion es de 84°C. Soluble en agua y en solventes

organicos.

v Hidroxipropil celulosa (HPC). Derivado de la celulosa, marca Aldrich con
un peso mol de 10,000. La HPC es un polvo color blanco y de olor
parecido al del azucar. El peso molecular de la URC (C3sH70019) €S de
803.94 g/gmol. Es soluble en agua a menos de 45°C, y a mas
temperatura es insoluble, aunque soluble en solventes polares. Su
densidad a 20°C es de 0.5 g/mL, y su viscosidad es de 150,000 —
700,000 cP. El grado de substitucién molar (MS) de la HPC usada fue de
3.6.

v' Agua desionizada. Solvente para la reaccion. Peso molecular 18.016
g/gmol, punto de ebullicion 100°C y de fusion 0°C. Su densidad es de 1
g/mL.

v Persulfato de amonio (APS). Fabricante: Sigma—Aldrich, pureza: 98%.
Iniciador de la polimerizacibn de los acrilatos via radicales libres.
Férmula (NH,4).S,0s, peso molecular 228.2 g/gmol. Debe almacenarse a
una temperatura de 2 a 8°C, su densidad es de 1.98 g/mL. Sélido (polvo),

color blanco e inodoro.
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v" Metilénbisacrilamida (MBAm). Marca Aldrich, con una pureza de 99%.
N,N’-metilénbis (2-propenamida), formula C;H;00,N,. Entrecruzante para
el poli(acido acrilico). Su peso formula es de 154.17 g/gmol, punto de
fusion 185°C, densidad de 1.235 g/mL. Polvo blanco inodoro de

estructura cristalina.

v Divinil sulfona (DVS). 1,1'-sulfonilbisetano (C4HsO,S), marca Aldrich con
un 97% de pureza. Entrecruzante especifico para la HPC. La DVS es un
liquido incoloro a amarillento de olor muy desagradable. Su peso
molecular es de 118.15 g/gmol, su densidad es de 1.177 g/mL. Su punto
de fusion es de -26°C, y el de ebullicion de 234.3°C. Soluble en agua y

en solventes polares. Debe mantenerse en refrigeracion.

v Tetrametiletilendiamina (TEMED) 6 1,2 — bi(dimetilamino)etano, marca
Sigma-Aldrich con un 99% de pureza. Liquido incoloro de olor un tanto
desagradable. Este reactivo funciona principalmente como un co-
catalizador para catalizar la formacién de radicales libres del APS y hacer
la reaccion a bajas temperaturas, su formula es CgHigN2. El peso
molecular de la TEMED es 116.21 g/gmol. La densidad de la TEMED es
0.775 g/mL, el punto de fusion de ese compuesto es de -55°C, punto de
ebullicion de 120 a 122°C, flash point de 20°C y el indice de refraccion es
1.4179.

v' Hidréxido de sodio (NaOH). Marca Aldrich reactivo American Chemical
Society (A. C. S.), con una pureza minima de 97%. Peso formula: 40.0
g/gmol. La NaOH viene en pequeias pastillas de color blanco, se funde
a 318°C. La sosa es soluble en agua, se usa disuelta en agua como
solucién buffer para llevar la mezcla de reaccion al pH de 12 y catalizar el
entrecruzamiento de los derivados de celulosa. Es un compuesto muy

higroscopico.
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v' Soluciones estandar de cobre y niguel. Marca Accue Standard de 500 mL
con una concentracion de 1000 ppm para cada uno de los metales.
Diluidas al 2% en acido nitrico cada una.

2.2 Sintesis de los hidrogeles de HPC/AAm

La reaccion se efectué en un reactor de cuatro bocas, en una atmdsfera
inerte de nitrdgeno y a una temperatura de 40°C + 1°C. Inicialmente, se cargaron
20 mL de agua destilada y se agregd 1g de HPC y se dej6é disolver durante 15

horas aproximadamente para obtener una solucién homogénea y libre de grumos.

Después de agregada la HPC, se afadieron 3 g de la AAm, ya que el gel se
sintetizé bajo una relacion en peso de HPC/AAm de 25/75. Por otra parte, en un
vial con 8 mL de agua destilada se disolvieron 0.06 g de APS con 0.003 g de
MBAm. De igual manera, en otro vial con 8 mL de agua destilada se disolvieron
0.06 g de TEMED. Una vez disueltas las soluciones en los viales, se inyectan al
reactor. Inmediatamente después se inyectan 0.09 g de la DVS por separado y se
inicia la polimerizacion a 40°C. Se le agrega una solucién de NaOH 1.0 M hasta
llegar a un pH de 12. Se deja reaccionar durante 1 hora con agitacién constante.

Una vez que se observo que el agitador magnético estaba inmovil, se vacié
la solucidon en una caja petri y se mete al horno a 40°C por una semana para
secarlo con el fin de obtener una pelicula delgada del hidrogel. Ya que se tienen
las muestras secas, se enjuagan con agua desionizada y se vuelven a secar
(Castro, 2009).

Figura 2.1 Sistema de reaccién para la sintesis de hidrogeles de HPC/PAAm.
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2.3 Preparacion de las soluciones de Cu y Ni para la aplicacion de los geles

En matraces de aforacion de 250 mL se agregan 7.5 mL de solucién
estandar de Cu o Ni, ambos estandares tenian una concentracion de 1000 ppm.
Esto con el fin de obtener una concentracion de 10 ppm del metal. Se aforaron las
soluciones con agua desionizada hasta la marca y se le sumergié un agitador
magnético. Una vez hecho esto, se dejo agitando durante 24 horas. Al cabo de
este tiempo, se le tomé el pH y era de 4.

Para las soluciones a pH neutro, se utilizé el mismo procedimiento anterior,
solo con la diferencia de que una vez que ya se tenia la solucion aforada, se le
agregaron 2 mL de solucion de NaOH 1M con el fin de obtener el pH deseado, que
fue de 7 y se dej6 agitando durante todo un dia.

En lo que concierne a las soluciones a pH 10, una vez aforadas con agua
desionizada, se agregd solucién de NaOH hasta alcanzar el pH requerido. Una
vez que se tenian las soluciones a pH acido, neutro y basico tanto de cobre como
de niquel, se procedi6 a agregarles 1g de xerogel a caga uno en forma de
pequefios cuadros de 1cm? Ya que la solucién tenia el gel en su interior,

empezaba a contar el tiempo.

A intervalos arbitrarios de tiempo, se tomaron alicuotas de 8 mL con el fin de
analizarlas y saber la cantidad en ppm que se tenia del metal en cada muestra.
Esto con el objetivo de aplicar los modelos de Langmuir y de Freundlich para

describir la adsorcién de los cationes por medio de los geles.

Todos los experimentos, tanto de las soluciones de cobre como de niquel a
pH &cido y neutro, se llevaron a cabo en dos temperaturas: 25 y 40 °C. Lo anterior
con el Unico propésito de evaluar el desempefio del hidrogel en diferentes

condiciones.

Las muestras tomadas de cada una de las soluciones fueron analizadas por

medio de la técnica de Espectroscopia de Absorcion Atémica.
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Figura 2.2 Soluciones de Cu y Ni para la aplicacion de los geles.
2.4 Caracterizaciones realizadas en los hidrogeles obtenidos
2.4.1 Pruebas de hinchamiento

En lo que respecta al hinchamiento, cuando se expresa el contenido de agua
en equilibrio de un gel es necesario indicar la temperatura a la cual se realiza la
prueba y si la misma se efectia en agua pura o en disoluciones salinas. La
composicion del hidrogel, asi como su densidad de entrecruzamiento, condicionan
el contenido de agua en el equilibrio y puede variarse modificando la composicion
de los comonémeros en la sintesis (Katime y col., 2004).

Los experimentos de la prueba de hinchamiento se realizaron a temperatura
ambiente y a un pH neutro. Para esta prueba, se cortaron pastillas de xerogel de
aproximadamente 1 cm? y se midié el espesor de cada una con la ayuda de un

Vernier. Una vez cortado el xerogel, se pes6 y se tomd ese dato como W,,

después, se peso el vial con la muestra y se tom6 como W, .

A lo largo de la prueba de hinchamiento, a cada vial se le agregaron 1 mL de

agua destilada y se pesaron a diferentes periodos de tiempo W, , los cuales fueron

cada 15 minutos durante la primera hora, cada hora durante las primeras 9 horas
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de comenzada la prueba y cada 24 horas durante un lapso de 5 dias. Cabe
resaltar que en algunas muestras, el hinchamiento maximo se obtuvo hasta el

tercer dia después del inicio de la técnica.

El grado de hinchamiento de la pelicula se llevo a cabo utilizando la relacion
de retencion de agua maxima en el equilibrio dentro del hidrogel mediante la

siguiente ecuacion (Guilherme y col., 2005).

W,, —W.

W, (%) = x100 (2.1)

i
Donde:
W, (%) = grado de hinchamiento del gel.
W,, = Peso del gel humedo
W, = Peso del vial con el xerogel

W, = Peso de xerogel

En la siguiente figura se muestra un ejemplo de la prueba de hinchamiento

aplicada a los hidrogeles.

Figura 2.3 Prueba de hinchamiento aplicada a los hidrogeles de HPC/PAAm.
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Tanto el hinchamiento en el gel como el volumen del mismo dependen de la
cantidad de agua absorbida por el hidrogel; todo aquello que provogue cambios en
el contenido en volumen afectara, por tanto, la estabilidad dimensional del gel.

Esta prueba se emplea con el fin de conocer la capacidad de absorcion de
liquido que tiene el hidrogel obtenido y determinar a cual modelo de absorcién se
ajusta mejor, si al modelo de Fick o al modelo de Schott. Esto con el objetivo de
aplicarlo después a la absorcion de los cationes metélicos.

2.4.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) constituye
una técnica espectroscépica de amplio uso que se basa en la excitacion de los
modos de vibracion de las moléculas por la absorcidon de la radiacion infrarroja.
Aunque esta comprende longitudes de onda entre el visible y el microondas, la
regién de infrarrojo medio entre 4000-300cm™ es la mas empleada desde un punto

de vista préctico.

Durante la excitacidon es necesaria una variacion del momento dipolar de la
molécula para que se produzca una absorcidén en el IR que puede asociarse a

variaciones de tension (simétrica o asimétrica) o de deformacion.

Esta técnica es una herramienta muy util para identificas la presencia de
cientos grupos funcionales en una molécula con enlaces quimicos especificos, los

cuales tienes una banda de absorcion de energia Unica (Li y Renbi, 2002).

Se obtiene un espectro de absorcién colocando una muestra en el paso de
un rayo de luz y midiendo la opacidad de las muestras como funcion de la
frecuencia de luz. Esta técnica se realizé en un Espectrometro de Infrarrojo por
Transformada de Fourier marca Perkin-Elmer modelo Spectrum One. El andlisis
se realiz6 con la ayuda del accesorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) con

una punta de diamante con un total de 12 barridos.
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Esta técnica se llevd a cabo con el fin de observar los grupos funcionales
representativos de los monomeros usados en la sintesis del hidrogel de
HPC/PAAM.

Figura 2.4 Espectrofotometro marca Perkin-Elmer Spectrum One.
2.4.3 Espectroscopia de Absorcion Atomica (AA)

La Espectroscopia de Absorcion Atomica (AA) es un método que se utiliza
comunmente para determinar los a&tomos que componen un analito determinado.
Esta técnica usa la adsorcion de la luz para medir la concentracion de la fase
gaseosa de atomos. Ya que la mayoria de las muestras son soélidas o liquidas, los
atomos o iones de los analitos deben ser vaporizados a la flama o en un horno de
grafito (Havey, 2000).

Los &tomos adsorben luz visible o ultravioleta y hacen transiciones a niveles
de energia més altos. La concentracion del analito es determinada por la cantidad
de adsorcion. Aplicando la ley de Beer-Lambert directamente en la AA es dificil
debido a la eficiencia de la atomizacion de la muestra de la matriz y a la no-
uniformidad de la concentracion, y a la longitud de la trayectoria de los &tomos del
analito (en el horno de grafito de técnica de AA).

Las mediciones de concentracidbn son generalmente determinadas de una
curva de calibracion, después de haber calibrado el aparato con los estandares de

concentracion conocida.
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El propésito de usar esta técnica es el de medir cuantitativamente el Cu y
el Ni en la soluciones preparadas a diferentes intervalos de tiempo con el objetivo
de evaluar la cinética de absorcion de los cationes mediante los geles. Esta
caracterizacion se efectu6 en un espectrofotometro marca GBC modelo 932AA

con utilizacion de una lampara de cobre y niquel para su realizacion.

Figura 2.5 Espectrofotometro marca GBC 932AA.

2.4.4 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica que se emplea
para estudiar qué ocurre cuando un polimero es calentado. Esta técnica se utiliza
para analizar lo que se conoce como las transiciones térmicas de un polimero.
Estas transiciones son cambios que tienen lugar en un polimero cuando es
calentado. La fusion de un polimero cristalino es un ejemplo. La transicion vitrea

es también una transicion térmica.

En los polimeros amorfos la Ty es la Unica transicion que se registra y
aparece como un cambio abrupto de la linea base. Por otra parte en los muy
cristalinos la Tq es dificil de observar debido a la baja proporcion de parte amorfa
en el polimero. Los procesos de fusion/cristalizacién dan informacion cualitativa
sobre la temperatura del pico de fusién y cuantitativa sobre la cristalinidad del
polimero.
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En esta técnica, la muestra y los materiales de referencia estan sujetos a un
cambio de temperatura programado con precision, es decir, se suministra calor a
la muestra para mantener la misma temperatura que el bloque de referencia. En
este caso, se monitorea la cantidad de calor necesaria para mantener las

condiciones isotérmicas, en funcion del tiempo o la temperatura.

Los andlisis de llevaron a cabo en un calorimetro marca Perkin-Elmer DSC-
PYRIS 1. El calibrado se realizé con indio (T=429.75 °K, AH{=3.267 kJ/mol). Las
calorimetrias se registraron a una velocidad de 10°C/min y de 50°C/min para el
enfriamiento. Se utilizaron de 5-10 mg de hidrogel depositados en capsulas de

aluminio.

Figura 2.6 Equipo de DSC marca Perkin-Elmer PYRIS 1.
2.4.5 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) con Analisis Elemental

La morfologia de los polimeros, especialmente su superficie puede ser
investigada por microscopia electronica de barrido (SEM). Esta técnica es util para
determinar las estructuras cristalinas, morfologia de los polimeros y de fracturas,
estructuras en perfiles y peliculas, también estudia las inclusiones, aglomerados y

huecos en matrices poliméricas.

En cada la estrategia de exploracion es distinta dependiendo de la naturaleza
de cada material y de las posibilidades que se tienen para la preparacion de las

muestras. ElI microscopio electrénico de barrido forma la imagen con los

49



Metodologia

electrones secundarios que se generan de la radiacion electronica con una capa

superficial y fina de la muestra mediante un proceso de mapeo.

La resolucién espacial de una observacion por SEM viene dada por el area
de la muestra reflectante, y depende del grado de interaccion de la radiacién con
la muestra. Esta interaccion genera electrones reflejados (secundarios o elasticos)
gue son atraidos por un detector para proporcionar las imagenes topograficas.

En el SEM el metalizado de las muestras poliméricas es indispensable y su
funcién, ademas de hacer conductiva la superficie, es eliminar la electricidad
estatica, minimizar el dafio por radiacién y aumentar la reflectividad electronica.

Normalmente, el metal utilizado es oro en una atmdésfera ionizante de argon.

Con esta técnica se realizé con el fin observar a través de una micrografia la
capa superficial de los hidrogeles asi como también posibles fracturas o grietas
gue tenga el material. El equipo utilizado para la caracterizacién de las muestras
fue un Microscopio Electrénico de Barrido marca JEOL JSM-5900 (ver Figura 2.7),
operando con un voltaje de 50 kV, las muestras fueron recubiertas con una capa
de oro con un espesor de 50 ym.

Figura 2.7 Equipo de SEM marca JEOL JSM-5900.
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Cabe mencionar que la caracterizacion por Microscopia Electronica de
Barrido se realiz6 en dos lugares diferentes; en el Centro de Fisica Aplicada y
Tecnologia avanzada (CFATA) en Querétaro y también en la Universidad de
Texas en San Antonio (UTSA). El equipo usado en la UTSA fue el microscopio
HITACHI STEM S-5500 con un detector STEM de campo brillante y campo oscuro

con un detector elemental marca Bruker X Flash 4010.

Figura 2.8 Equipo de STEM marca HITACHI S-5500.

El mencionado andlisis elemental se realiz6 a la muestras con la ayuda del
mismo microscopio electronico con el detector elemental marca Bruker X Flash

mencionado anteriormente integrado dentro del mismo microscopio electrénico.
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CAPIiTULO lIl. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Aplicacion de los geles en soluciones con cobre y niquel.

Para la preparacion de las soluciones de cobre y niquel disueltos se
agregaron 7.5 ml de la solucion estandar o patron de cada metal. Esto a su vez
hecho por separado, es decir, se prepararon soluciones con niquel solamente y
otras conteniendo solo cobre.

Las soluciones preparadas de cada uno de los metales a los diferentes pH
(4, 7 y10), se disolvieron por un periodo de 24 horas, con la finalidad de tener una
mezcla homogénea en cuanto a la concentracion del metal en la solucion, la
concentracion usada fue de 10 ppm de cobre y niquel respectivamente
(Minamisawa y col., 2004).

Como detalle importante, se checd el pH de la solucién estandar en su
estado natural y se observo que era cero, ya que los solventes utilizados en el
patrén eran agua y HNOj3. Para hacer la correccion de pH de la solucién a la que
se habian de aplicar los geles se utilizd solucion de NaOH 1M.

Un ejemplo de las soluciones preparadas se encuentra en la figura 3.1, la

cual ilustra tanto una solucion de niquel como una de cobre.

Figura 3.1 Soluciones preparadas de: a) cobre y b) niquel.
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Una vez que se obtuvieron las soluciones al pH deseado, se calentd
mediante bafio Maria las soluciones a 40°C, ya que 22°C era la temperatura

ambiente.

Por otra parte, al realizar la preparacién de las muestras a pH 10 tanto para
cobre como para niquel, se registrdo un hecho especial. Se observé que después
de unos breves momentos en agitacion, habia un precipitado en la parte
superficial de la solucion.

En la figura 3.2 se observa claramente este fendmeno. Este hecho ocurrié
tanto en cobre como en niquel por lo que los experimentos a pH 10 quedaron
descartados.

La explicaciéon para el fendmeno descrito anteriormente, se atribuye a que a
en un medio alcalino, el estandar sufre una reaccion de doble sustitucion al

adicionarse la solucion de NaOH. La cual se muestra a continuacion.

Cu(NO,), + NaOH — Cu(OH), \ +Na(NO,), (3.1)

Ni(NO,), + NaOH — Ni(OH), + +Na(NO;), (3.2)

Al realizarse el intercambio cationico, los hidroxido de cobre (azul-verdoso) y
de niquel (amarillento) precipitaron permaneciendo en la superficie de la solucion y
adhiriéndose a la pared del matraz.

Figura 3.2 Precipitados de: a) Cu(OH), y b) Ni(OH), en soluciones a pH 10.
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En lo referente a los experimentos realizados durante el presente trabajo. El
esquema mostrado en la figura 3.3 tiene el propdsito de ilustrar el sistema de

experimentacion bajo el cual se estuvo trabajando.

Figura 3.3 Esquema de las preparaciones para la adsorcion de Cu y Ni.

Una vez realizada la aplicacion de los geles con ambos metales, se secaron
en horno a 40°C durante cinco dias. En la figura 3.4 queda manifiesto casi con
seguridad que el hidrogel adsorbié un compuesto con el ion Cu (Il) y con Ni (1), en
este caso se trata del Cu(NOs).y del Ni(NOs), respectivamente.

Figura 3.4 Adsorcion de: a) cobre y b) niquel mediante los geles de HPC/PAAm.
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Esto debido a la coloracién presentada, los geles aplicados en cobre
presentaron un color azulado mientras que aquellos aplicados en niquel tenian

una apariencia verdosa-amarillenta.
3.2 Caracterizacion de los hidrogeles

Una vez que se llevaron a efecto los procesos de sintesis y aplicacion de
los geles, a diferentes pH y diferentes temperaturas, se procedié a realizar la
caracterizacion fisicoquimica de los mismos. Esto con la finalidad de evaluar el

desempeno de los materiales sintetizados.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de las pruebas de
hinchamiento, de la espectroscopia infrarroja, de la espectroscopia de absorcion
atomica, de analisis calorimétricos, de microscopia electrénica de barrido y del

analisis elemental.

Las caracterizaciones antes mencionadas dejaron manifiesto que los
materiales sintetizados cumplen con la funcion de ser hidrogeles con gran

capacidad de absorcion de solucién metalica.
3.2.1 Pruebas de hinchamiento

Dentro de los biomateriales los polimeros hidrofilicos (hidrogeles)
desempeian un papel muy importante. Estos materiales con caracteristicas
blandas y porosas. Tienen la capacidad de absorber grandes cantidades de agua,
hinchandose hasta alcanzar el equilibrio de hinchamiento (Escobar y col., 2000).

Como el hidrogel lo constituye basicamente una red entrecruzada, durante
el hinchamiento, la superficie que separa al disolvente puro de la mezcla
polimero/disolvente actuia como una membrana permeable al disolvente.
Conforme el disolvente penetra en la red macromolecular aparece en ésta una

tensidn de origen elastico-retractil que se opone todo el tiempo a dicho proceso.

La tension inicialmente nula, aumenta de manera paralela al grado de

solvatacion de la red, ya que conforme el disolvente se integra a la red, ésta se ha
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de estirar en mayor grado. Es evidente que, por lo tanto, que en estos sistemas
existen dos fuerzas distintas: una de origen quimico y otra de origen fisico.
Mientras la primera favorece la solvatacion la segunda tiende a impedirla (Katime
y col., 2004).

Prueba de Hinchamiento

"
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e M-05
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0 20 40 60 20 100 120 140
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Figura 3.5 Porcentaje de absorcidn de agua en los hidrogeles de HPC/PAAm.

Las pruebas de hinchamiento se efectuaron a 25°C y a pH neutro. Al
agregar una muestra de hidrogel de 1cm? dentro de un vial previamente tarado, se
empez6 a tomar el tiempo y se peso el gel a ciertos intervalos durante varios dias.
En la figura 3.5 se observan los porcentajes de hinchamiento calculados para los
hidrogeles de HPC/PAAm con 25% en peso de HPC y 75% de PAAm.

Respecto a la figura 3.5 se observa que fundamentalmente durante las
primeras horas de la prueba de hinchamiento, las cinco muestras que se tomaron
como representativas absorben la mayor cantidad de agua. Esto debido a que
durante ese tiempo las cadenas poliméricas tienen gran capacidad de absorcién
de solvente ya que pueden sufrir un mayor reacomodo interior para dar cabida a

las moléculas de agua.
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Caso contrario cuando ya han pasado alrededor de 24 horas de pruebas
que poco a poco empieza la saturacion de la red tridimensional y por
consecuencia el equilibrio entre las fuerzas de solvatacion y la resistencia

macromolecular al estiramiento.

Dentro de los aspectos relevantes de la grafica anterior, se observa ademas
que los hidrogeles que mas absorbieron tienen un porcentaje de hinchamiento
muy alto, de alrededor de 11050%, lo que significa que los geles tienen la
capacidad de absorbe mas de hasta 110 veces su peso en agua lo que es

ampliamente notorio.

Figura 3.6 Hidrogel totalmente hinchado al equilibrio.

Para evidenciar lo anterior, se muestra la figura 3.6 donde se observa
claramente un hidrogel totalmente hinchado al final de los dias de realizacion de la

prueba.

Con los mismos datos de la prueba de hinchamiento se obtuvo lo que se
conoce como el porcentaje de agua en peso (Katime y col., 2004). El resultado
obtenido es que lo hidrogeles aproximadamente tienen un porcentaje de absorcidon
de 99.09%, lo cual los ubica dentro de la clasificacion que se tiene en literatura en
el rango de muy alto ya que esta categoria en de 90-99.5% de absorcidén de agua,
solo por debajo de los hidrogeles superdesecantes que tiene un rango mayor de

99.5%.
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3.2.1.1 Cinética de hinchamiento

Dentro de este analisis o que se busca es modelar o describir el proceso de
hinchamiento del hidrogel mediante una ecuacion, ya sea mediante una de primer
orden (Método de Fick) o de segundo orden el cual es el método propuesto por
Schott (Schott, 1992).

Los calculos se realizaron utilizando las ecuaciones 1.5y 1.6 (Fick y Schott
respectivamente). A continuacion se muestra la tabla 3.1 que resume los
parametros encontrados para ambos métodos, asi como el coeficiente de

correlacion.

Tabla 3.1 Cinética de hinchamiento de los geles HPC/PAAm a 25°Cy pH 7.

M-01 | 0.5196 | 0.01717329 0.8327 44.654 0.121 0.997
M-02 | 0.4301 | 0.03658928 0.7645 37.286 0.1759 0.9991
M-03 | 0.5278 | 0.0143386 0.8685 63.252 0.1272 0.9957
M-04 | 0.4811 | 0.02418555 0.8231 47.102 0.1495 0.9971
M-05 | 0.4846 | 0.02364367 0.7886 40.205 0.1446 0.9978

Se observa en la tabla anterior que el valor de “n” no es 0.5 por lo que se
dice que la difusion dentro del hidrogel es del tipo anémalo (Martinez y col., 2007).
Esto quiere decir que tiene una desviacioén con respecto a la ley de Fick. Ademas,
en el coeficiente de correlacion se observa de manera precisa que los datos de

hinchamiento no son adecuadamente modelados por esta ecuacion.

Por otra parte, se aplicé el método de segundo orden, el cual es un método
tedrico propuesto para describir el hinchamiento en las peliculas poliméricas
rigidas, ya que a grandes hinchamientos el espesor de la pelicula obviamente no
permanece constante y el primer orden no permanece (Escobar y col., 2000).
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Los resultados arrojados del método demuestra segun la tabla 3.1 que este
sistema es el que mejor describe la relajacion de las cadenas poliméricas en las
pruebas de hinchamiento realizadas a los hidrogeles estando por encima del 99%

los coeficientes de correlacion en las cinco muestras.
3.2.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Los analisis de espectroscopia de infrarrojo se hicieron con el proposito de
observar los diferentes monémeros (HPC y PAAm) utilizados para la sintesis de
los hidrogeles superabsorbentes.

Los resultados obtenidos antes del hinchamiento por medio de esta
caracterizacion, se muestran en la figura 3.7, en la cual se observan las bandas de
absorcion infrarroja de los principales grupos funcionales del gel como la banda de
estiramiento simétrico NH a 3418 cm™, la cual es atribuible a la poliacrilamida.
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Figura 3.7 Espectro IR del xerogel de HPC/PAAm con relacion 25/75 peso.

Ademas, se observa una banda de estiramiento OH a 3196.61 cm’
atribuible a la hidroxipropil celulosa (Mark, 1999). Cabe mencionar que los dos

picos anteriores son de alta intensidad, caso contrario la banda de estiramiento
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asimétrico CH; localizada a 2932.7 cm™ atribuible a los grupos metileno de la HPC
segun la literatura encontrada de este compuesto (Mark, 1999).

Asimismo, se observd una banda de alta intensidad de un estiramiento C=0
a 1683 cm™ la cual confirma la presencia de la AAm utilizada en la sintesis

polimérica.

De igual forma, se presentd otro pico a 1645.8 cm’' que se atribuye a una
flexion N-H de la PAAm, la banda a 1455.7 cm™ es de un estiramiento C-N de la
AAm, a 1326.2 cm™ hay un pequefio pico atribuible a la deformacién anular del
CH-OH de la HPC. Por ultimo, se observa un estiramiento asimétrico C-O-C el
cual se otorga al derivado de celulosa utilizado a 1152.4 cm™.

Una vez analizado el espectro anterior es factible decir que la sintesis del
xerogel de HPC/PAAm se llevo a cabo de buena forma, dados los resultados de
IR, ya que se constaté ampliamente la presencia de ambos mondmeros en la

figura anterior.

También se puede decir que gracias a una sintesis adecuada, se tuvo un
buen entrecruzamiento, lo que se comprobd notoriamente en los resultados de la

prueba de hinchamiento.

Por otra parte es necesario decir que estos resultados de IR son muy
similares a trabajos anteriores a este, en lo que se utilizaron los mismos materiales

de sintesis en xerogeles (Castro, 2009 y Garcia, 2009).
3.2.3 Espectroscopia de absorcion atomica (AA)

La realizacion de las pruebas de absorcion atomica a las muestras de las
soluciones de Cu y Ni, tanto a pH 4 como a pH 7 a las temperatura de 25y 40 °C,
fue con la finalidad de determinar la cantidad de metal adsorbida en el hidrogel de
HPC/PAAm.

Las soluciones se prepararon a una concentracion de 10 ppm de cada

metal pesado mencionado anteriormente, se mezclé durante algunas horas, se
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establecieron las condiciones del experimento en pH y temperatura, se afadio 1
gramo de muestra de hidrogel absorbente, se tomaron alicuotas de 10 ml y se

analizaron con un espectrofotometro de absorcion atémica.

En la tabla 3.2 se muestran las claves para las condiciones dadas para el
experimento en cuanto al pH y la temperatura utilizada se refieren. Con estas

claves se seguiran los calculos posteriores.

Tabla 3.2 Claves de las soluciones utilizadas en el experimento.

Clave Condiciones

CulA Cobre pH=4 T=25°C
CulB Cobre pH=4 T=40°C
Cu2A Cobre pH=7 T=25°C
Cu2B Cobre pH=7 T=40°C
NilA Niguel pH=4 T=25°C
NilB Niguel pH= 4 T=40°C
Ni2A Niguel pH=7 T=25°C
Ni2B Niguel pH=7 T=40°C

Con los datos obtenidos se probaron los modelos cinéticos de adsorcion de
Freundlich y Langmuir (Zhang y Renbi, 2003).

Las isotermas de equilibrio son usadas para determinar la capacidad
bioabsorbente para iones metalicos. Las relaciones entre la cantidad adsorbida del
metal y la concentracion metalica remanente en la solucion se describen por una

isoterma (Paulino y col., 2007).

En seguida se describen las ecuaciones que describen los modelos cinéticos
de adsorcion de Langmuir y de Freundlich.
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L

g b bKc (3-3)
1

g = ke (3.4)

Donde g es la cantidad adsorbida del metal (mol/g), ¢ es la cantidad
residual del soluto en la solucion (M), K es la constante de equilibrio de adsorcion

(L/mol), b es la maxima capacidad de adsorcién, y ky 1/n son valores arbitrarios.

En la figuras 3.8 y 3.9 se muestran los resultados obtenidos para las

soluciones de Cobre aplicandoles los modelos descritos anteriormente.

Adsorcion de Cu*?

20 A ¢ CulB

19 - B CulA

18 - Cu2B
Cp 17 + o ® Cu2A
cgn 16 4 . 0 g Linear (CulB)
= 151 ¢ Pt —— Linear (CulA)
< 14 1 * A Linear (Cu2B)
X o* g =H A
e 131 0’#»-." A ° 8] Linear (Cu2A)

124 WA g 8 —9

. »®
11 A @
10 L L] L] L] 1
15 20 25 30 35 40
C/x10%(L mol)

Figura 3.8 Isotermas de Langmuir aplicadas a las soluciones de Cu.

A continuacién se presenta la tabla 3.3 que resume los parametros
especificos de los modelos utilizados en el presente proyecto primeramente para
el cobre.
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Tabla 3.3 Parametros de adsorcion de Cu con modelos de Freundlich y Langmuir.

Modelo de Adsorcion
Langmuir Freundlich
Solucién | K[L/mol] | b[mol/g] | R k 1/n R’
CulA 42.0190 x 10* | 1.133x10° | 0.970 | 2.87x10™ 2.7322 0.982
CulB 52.0781 x 10* | 1.000x 10 | 0.983 | 1.63x10™ 3.1746 0.988
Cu2A 83.7339 x 10* | 1.095x 10 | 0.964 | 8.21x10” 4.2918 0.981
Cu2B 49.6306 x 10* | 1.144x10° | 0.974 | 2.07 x10™ 3.0581 0.989
Adsorcion de Cu*?
-5.4 ¢+ CulB
-5.35 B CulA
=3 Cu28
-5.25
L ® Cu2A
=-5.15 * = - Linear (Cu1B)
9 -5 ; : ~ ° PS @ Linear (CulA)
-5.05 eo 0 ® Linear (Cu2B)
> Linear (Cu2A)
-4.95
4.9
-4.85
4.8
-4.2 -4.3 -4.4 -4.5 -4.6
LogC

Figura 3.9 Isotermas de Freundlich aplicadas a las soluciones de Cu.

Por los resultados de la tabla 3.3, se observa claramente que los datos
obtenidos por medio de la técnica de absorcion atomica para el cobre son

adecuadamente modelados mediante las isotermas propuestas.
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Ademas, la cantidad adsorbida de cobre (Il) es mayor en el pH acido que en
el neutro y tiene un mejor desempefio a la temperatura alta del experimento. Esto
indica la sensibilidad al pH de la solucién de los geles lo que se atribuye a que las
cadenas de un gel obtenido a pH alcalino (12) funcionan mejor en un medio acido
(Katime y col., 2004).

Por otra parte, el gel resulta ser termohinchable, es decir, que se logra
estimular la red macromolecular al incrementarse la temperatura del sistema, lo
cual provoca un reblandecimiento en las cadenas del hidrogel logrando una mayor

captacion de agua (Katime y col., 2005).

Es necesario decir que se observa una tendencia a adsorber rapidamente el
ion metalico pero conforme transcurre el experimento se hace asintotico la
adsorcion lo cual es sefial de que el polimero va llegando al equilibrio. Asimismo,
se muestran los graficos 3.10 y 3.11 obtenidos de la aplicacién de los modelos

cinéticos de adsorcion al niquel.

Adsorcion de Ni*2 ¢ Ni1B
20 - B NilA
19 - Ni2B
18 - ® Ni2A
— 17 4 o Linear (Nil1B)
_E 16 . - —— Linear (Nil1A)
% 95 J * Linear (Ni2B)
= P Sl Ca Linear (Ni2A)
: 14 + Fe . p
5] #a— LA .
o = * e
12 {IF A e
®
11 4 ‘.0
10 L] LI L] L] L]
15 20 25 30 35 40
C1/x103(L mol)

Figura 3.10 Isotermas de Langmuir aplicadas a las soluciones de Ni.
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Adsorcion de Ni*? _
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Figura 3.11 Isotermas de Freundlich aplicadas a las soluciones de Ni.

Tabla 3.4 Parametros de adsorcion de Ni con modelos de Freundlich y Langmuir.

Modelo de Adsorcion

Langmuir Freundlich
Solucién K [L/mol] b [mol/g] R’ k 1/n R’
NilA [47.8611x10% | 1.077x10° | 0.982 | 1.99x 10" | 3.0303 0.992
Ni1B 60.0051 x 10* | 9.523x10° | 0.983 | 1.35x10" | 3.3783 0.994
Ni2A | 65.7618 x10* | 1.152x10° | 0.973 | 1.29x10* | 3.7174 0.981
Ni2B 74.2424 x 10* | 1.069x10” | 0.968 | 1.25x10* | 3.633 0.983

Analizando los resultados en la tabla 3.4 obtenidos para los modelos

aplicados al niquel, se observa inicialmente que los valores del coeficiente de
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correlaciéon es muy alto para ambas isotermas, mayor de 95%, por esta razon
ambos modelos son adecuados. De igual forma, se nota la misma tendencia de
los datos en las graficas, es decir, que al principio del analisis se adsorbe la mayor
cantidad de metal pesado, en este caso niquel (ll) y conforme transcurre el
experimento se hace muy lenta la captacion del metal mediante el hidrogel.

Se realizaron algunos calculos y se obtuvo que el hidrogel remueve o
adsorbe el 52.24% del niquel total de la solucion y un 51.09% de cobre total
disperso en la solucion. Los valores anteriores se refieren a las condiciones pH 4 y
T=40°C, que fue donde mas adsorbié para ambos metales. Estos valores son
aceptables comparados con trabajos anteriores utilizando el mismo hidrogel de
HPC/PAAm pero con soluciones de Pb (ll) (Castro, 2009).

Los resultados obtenidos demuestran que el hidrogel tiene un buen
desempefio en ambos medios, tanto acido como neutro, pero ligeramente mas en
el acido. Por otro lado, estos hidrogeles no son selectivos al cation metalico a
comparacion de trabajos anteriores sino que adsorben ya sea cobre o niquel

indistintamente (Bejarano y col., 2008).

3.2.4 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La obtencion de la temperatura de transicion vitrea (Tg), la cual es la
temperatura en donde el polimero comienza a tener el primer movimiento
molecular significativo debido al calentamiento, fue gracias al uso de la técnica de

calorimetria diferencial de barrido.

Los hidrogeles de HPC y PAAm fueron sometidos a este analisis y por
medio del termograma mostrado en la figura 3.12 se muestra los resultados de
esta prueba realizada con el fin de obtener la temperatura de reblandecimiento de

las cadenas poliméricas del hidrogel.
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Figura 3.12 Termograma de la muestra de hidrogel HPC/PAAm (25/75) % peso.

Lo que se puede observar en la figura anterior es una T4 en forma
apreciable a 160.1°C que se puede atribuir a la poliacrilamida, ya que se
encuentra en el rango descrito en la literatura de 165°C (Brandrup, 1999). Aunque
cabe mencionar que se ha observado la Ty de la HPC en rangos de 20-30°C
segun otros autores, pero en este caso tal vez no se observé por la velocidad del
analisis de 10°C/min (Garcia 2009).

Por otra parte, dado el termograma es posible decir que al haber solo una
transicion, en el hidrogel se tiene una sola fase aunque se utilizaron dos
monomeros, teniendo por ende un buen entrecruzamiento de los reactivos

utilizados.

Ademas, segun otros autores es dificil apreciar la temperatura de transicion
vitrea de la HPC usando esta técnica debido a la baja sensibilidad del DSC a la
cristalinidad y seria mejor usar otros métodos como el DSC de temperatura

modulada o una reometria oscilatoria (Gomez-Carracedo y col., 2003).
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3.2.5 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) con Analisis Elemental

Mediante la técnica de Microscopia Electréonica de Barrido se observo la
superficie del xerogel antes y después de la adsorcion de los metales pesados en

soluciones acuosas.

Las figura 3.13 muestra el xerogel de HPC/PAAM, en la cual se tiene
estructuras lamelares del derivado de celulosa (lineas) y que reafirman el
ordenamiento de las cadenas y por lo tanto la alta cristalinidad del mismo.

Figura 3.13 Micrografias SEM de la superficie del xerogel: a) 40X y b) 50X.

En la figura anterior se observar como lineas blancas que son atribuidas a
la matriz reticulada producida por la interaccién entre la PAAm y la HPC; también
se observan claramente unos orificios que son atribuidos a la evaporacion del

agua de la reaccion durante el secado que atravesaron la superficie del gel.

Las micrografias anteriores fueron obtenidas de muestras de xerogeles
justo después de su sintesis, cuando todavia no se aplicaban a las soluciones
metalicas. En la figura 3.14 se observa la acumulacién de ciertos cristales de
Cobre sobre la superficie del hidrogel. Los cristales observados de cobre son de
alrededor de 30 um. Estas micrografias se obtuvieron de muestras de geles
aplicados en soluciones a pH 4 y temperatura de 40°C, ya que fueron las que mas

adsorbieron segun el analisis de absorcién atomica.
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A juzgar por las micrografias, se puede decir que se adsorbié buena parte
de i6n metalico existente en la solucion debido a la gran cantidad de cristales

observados.

N~ |
L I i e A

UTSA 15.0kV 0.6mm x300 SE 100um

1 I I I 1 I 1 I 1 1 I

UTSA 15.0kV 0.6mm x100 SE 500um

Figura 3.14 Micrografia SEM de gel con Cobre: a) 100X y b) 500X.

Con el uso del mismo microscopio, utilizando un detector elemental (EDX)
se obtuvo el mapa mostrando la distribucion del Cu donde los puntos coloreados
en turquesa representan las particulas del metal retenido por el hidrogel.

505 3 1005
MAG: 4990 x HV: 20.0 kW

Figura 3.15 Analisis EDX de la adsorcion de Cu (Il) en el gel.

De la figura anterior se establece la retencion del cation en la red

entrecruzada debido a los electrones libres de los compuestos utilizados en la
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preparacion; segun el analisis elemental efectuado en la muestra de hidrogel, el
2.40% peso de la muestra es Cu (lI).

Por otra parte, se muestran las micrografias obtenidas para las muestras de
hidrogeles hinchados con solucién de niquel a pH 4 y temperatura de 40°C ya que
fue donde existi6 un mejor desemperfio del material en cuanto a absorcion segun
el analisis de absorcion atomica y que posteriormente se secaron para ser

analizados.

UTSA 15.0kV 0.4mm x100 SE 500um UTSA 15.0kV 0.4mm x400 SE 100um

Figura 3.16 Micrografias SEM de xerogel con niquel a: a) 100X y b) 500X.

En los resultados anteriores se observa que con el niquel al igual que con
el cobre, se tiene cierta cantidad de cristales adheridos a la superficie del hidrogel,
esto como ya se explico, debido a la atraccion fisica entre los electrones libres del
polimeros y el cation.

La cantidad de niquel encontrada en la muestra fue de 1.17% peso de la
muestra analizada. Este valor se obtuvo por medio de una funcion adicional del
microscopio electronico de barrido utilizado para la caracterizacion en la UTSA. El
grafico anterior revela de manera mas apreciable la adsorcion del metal pesado en

la red del hidrogel.
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En la figura 3.17 se observa los puntos de niquel pigmentados en color rosa
mexicano, dicho grafico fue digitalmente obtenido gracias al detector elemental del

mismo microscopio electrénico.

Figura 3.17 Analisis EDX de la adsorcion de Ni (Il) en el gel.

Con los resultados anteriores se demuestra lo obtenido también con los
resultados de absorcion atémica; que el hidrogel de HPC/PAAm adsorbe
indistintamente cobre 6 niquel segun las condiciones propuestas en la presente

investigacion.
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CONCLUSIONES

Una vez obtenidos los resultados de las caracterizaciones efectuadas a los
hidrogeles de HPC/PAAmM y realizada la interpretacion de los mismos, se llego

finalmente a las siguientes conclusiones:

v’ Inicialmente, el experimento se llevaria a cabo a pH 10, no soloapH 4y 7
pero al realizar la solucién a pH alcalino, se observé que se formaba un
precipitado de Cu(OH),y Ni(OH)., , dependiendo del metal que se tratara,
en la superficie del matraz. Por lo tanto se desisti6 de realizar la
aplicacién del hidrogel en este medio.

v' Una vez que fueron aplicados los hidrogeles en la soluciones de Cu y Ni,
y después de haber sido secados, las fotografias revelaron un color
azulado para los que fueron aplicados en Cu y un color amarillo-verdoso
para los que fueron aplicados en Ni, lo cual confirma claramente la

adsorcién de los metales pesados.

v' Las pruebas de hinchamiento mostraron que los geles resultaron ser
superabsorbentes teniendo un porcentaje de hinchamiento de 11050%,
gue significa que el material puede retener hasta 110.5 veces su peso en

agua.

v' La cinética de hinchamiento demostré que la difusion del solvente dentro
de la matriz polimérica no obedece la ley de Fick pero si el modelo
propuesto por Schott de segundo orden. Esto era de esperarse ya que los
experimentos se llevaron a cabo en un tiempo mayor de dos horas y por
ende el hinchamiento es controlado por la difusién ya que el espesor de la
pelicula obviamente no permanece constante y el primer orden ya no

aplica.

v La caracterizacion por FTIR mostré que la sintesis del gel se realizé de

manera adecuada, ya que se observaron los principales grupos
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funcionales en el analisis tanto para la HPC (OH, C-O-C, CH-OH, CHy)
como para la PAAm (N-H, C-N, C=0). Por ende, se confirm6é un buen

entrecruzamiento de los dos monémeros utilizados.

La espectroscopia de absorcidbn atomica revelé que el hidrogel de
HPC/PAAmM tiene ligeramente un mejor desempefio en cuanto a la
adsorcién de Cu y Ni en pH &cido en comparacion con el pH neutro. La
diferencia de las adsorciones para el Ni es de 6.08% peso mientras que
para el Cu hubo un diferencial de 2.85% peso.

Ademas, en el experimento de adsorcion, el hidrogel resultdé tener un
mejor desempefo a la temperatura elevada del experimento que fue de
40°C en comparacion con la adsorcion realizada a temperatura ambiente
(25°C). Esto tanto para un metal como para el otro. Lo anterior demuestra
gue los hidrogeles resultaron ser termohinchables.

La cinética de adsorcién, de los modelos probados que fueron los de
Langmuir y de Freundlich. Los resultados demostraron que ambos
modelos describen bien la adsorcion metélica a través del hidrogel.

La adsorcion de Cu y Ni por medio del polimero entrecruzado resulté ser
muy buena para ambos cationes. La remocion total fue de 51.09 % en
peso para Cu y 52.24% en peso para Ni por gramo de hidrogel. Por lo
tanto este gel resultd no ser selectivo en cuanto a un metal en especifico,

lo cual es muy apropiado para fines de aplicacién en soluciones acuosas.

Con analisis de DSC se observd que el xerogel antes de adsorber los
cationes posee una sola temperatura de transicion vitrea Ty a 160.1°C lo
cual demuestra que la sintesis del material fue adecuada y que tiene por
ende tiene una sola fase. Este resultado confirma lo obtenido con el FTIR
gue la red polimérica tuvo un buen entrecruzamiento de la HPC y la
PAAM.
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v' Las micrografias obtenidas por SEM, de los xerogeles mostraron la
alineacion de las lamelas en la superficie del mismo. Ademas se observé
una superficie porosa debido a la evaporacién del solvente usado en la
sintesis. Estos mismos poros fueron propicios para llevar a cabo una

buena adsorcién de los metales en solucién acuosa.

v' Por otra parte, en las micrografia correspondientes a las muestras de gel
con cobre se observo un buen numero de cristales del cation en la

superficie del hidrogel de un tamafio de aproximadamente 30 pum.

v' De igual forma en las micrografias de las muestras de xerogel después de
adsorciéon con niquel, se observé también la presencia de cristales
adsorbido en la parte superficial del polimero. Estos tuvieron un tamafio
de aproximadamente 40 pm.

v" Con las micrografias del analisis elemental, se ratifico la presencia de los
cationes metdlicos con puntos coloreados en turquesa para cobre y rosa
mexicano para niquel. De este modo, se confirmé de manera notable todo
lo anteriormente descrito en las caracterizaciones; que el hidrogel

adsorbe ya sea cobre o niquel indistintamente.
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