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RESUMEN

Se producen hidrogeles de poliacrilamida mediante sintesis y reticulacion simultaneas inducidas
por radiacion gamma de una fuente de %°Co, a partir de una disolucion monomérica de acrilamida
1,26 M. Los hidrogeles obtenidos se modifican quimicamente mediante hidrélisis bésica
incompleta con hidroxido de potasio, para lograr un copolimero de poli(acrilamida-co-acrilato de
potasio). El proceso de hinchamiento de las muestras se ajusta a modelos de cinética de primer
orden en agua destilada y de segundo orden en condiciones de pH acido y basico a fuerza iénica
constante. Los mejores valores de hinchamiento se obtienen para las muestras irradiadas a
10 kGy y modificadas con hidroxido de potasio durante 1 h, alcanzando estas una ganancia de

mas de 1000 veces su peso en agua destilada, mientras que en los tampones de pH este valor
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excede ligeramente la capacidad de absorcidn 6ptima para un hidrogel agricola, aumentando méas
de 60 veces su peso.

Palabras clave: hidrogeles superabsorbentes; agricultura; sequia; hinchamiento.

ABSTRACT

Polyacrylamide hydrogels were produced by simultaneous synthesis and crosslinking, induced by
gamma radiation in a %°Co irradiator, from a monomeric solution of 1, 26 M acrylamide.
Obtained hydrogels are modified chemically by incomplete basic hydrolysis, using potassium
hydroxide to achieve a poly (acrylamide-co-potassium acrylate) copolymer. The swelling process
of samples in distilled water fits first order kinetic models, and second order Kinetics in
conditions of both acid and basic pH at constant ionic force. The best swelling values are
obtained for samples irradiated at 10 kGy and modified with potassium hydroxide for 1 h, thus
achieving a weight gain of over 1000 times its weight in distilled water, whereas in pH buffers
the optimum absorption capacity for an agricultural-used hydrogel was slightly exceeded,
increasing its weight 60 times over.
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Introduccion

Los hidrogeles superabsorbentes permiten una mejor redistribucion del agua en el sector de la
agricultura, requiriendo solo una fraccion del riego, por lo cual su produccion es un tema de
interés en Cuba. Para ello, en esta investigacion se propone la obtencion de un hidrogel mediante
el uso de la radiacion gamma como iniciadora de la polimerizacion de un monomero hidrofilico,
la acrilamida, a una dosis tal que también se alcance el entrecruzamiento del polimero. Luego se
somete a una modificacion quimica (hidrolisis basica) para mejorar sus propiedades, en especial

la capacidad de absorcion de agua.!t). El proceso combinado realizado para la obtencion del
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hidrogel y su potencial aplicacion para la agricultura en Cuba resultan novedosos, y responden al
proyecto “Obtencion de stper-almacenadores de agua a escala de laboratorio para la agricultura”,
que se esta desarrollando por el Ministerio de Ciencia, Tecnologia y Medio Ambiente (CITMA)
con el objetivo de adaptar las actividades agropecuarias y mejorar la calidad de los suelos,
asegurando el uso eficiente del agua en el sector agricola como parte del enfrentamiento a la
sequia.

Diversos autores, tales como Peppas @ y Buchholz @, han abordado el estudio de los hidrogeles,
y en sus aportes se sustentan muchas de las investigaciones actuales en el campo de la Quimica
de los Materiales. La modificacion de las propiedades de la poliacrilamida ha sido considerada
por Bocourt ® para fines médicos, con resultados satisfactorios. Algunos, como Lentz @, han
investigado sus aplicaciones en la agricultura, aunque estos estudios no incluyen el proceso de
modificacion quimica de la poliacrilamida realizado en el presente trabajo. El objetivo de la
presente investigacion es obtener hidrogeles superabsorbentes para su potencial empleo en la
agricultura, y evaluar la capacidad de absorcion de agua de los mismos.

Los polimeros son largas moléculas que contienen un gran nimero de unidades estructurales
conectadas entre si por enlaces covalentes.® Los hidrogeles o polimeros superabsorbentes (SAPs,
como seran referidos indistintamente en el transcurso de esta investigacion) son redes poliméricas
entrecruzadas, insolubles en agua, que pueden absorber y retener una gran cantidad de disolucién
acuosa o de fluidos bioldgicos, dentro de su estructura y estan constituidos por polimeros
hidrofilicos, que pueden ser lineales o ramificados.®” A la forma no hidratada se le denomina
xerogel.®

Se han reportado diversos métodos para la preparacion de hidrogeles.® Estos se hinchan hasta
alcanzar el equilibrio fisico-quimico, formando materiales blandos y elésticos.®) EI grado de
entrecruzamiento tiene un efecto directo sobre la capacidad de hinchamiento del polimero y la
fortaleza de la cadena, o sea, un incremento de la densidad de entrecruzamiento da lugar a que
decrezca la capacidad de hinchamiento y se incremente la fortaleza del gel.®

Una de las actividades méas importantes de la agricultura es el proceso de irrigacion, el cual ayuda
al crecimiento de los cultivos y facilita el aprovechamiento de los nutrientes del suelo por parte
de las plantas. Los procesos de irrigacion son muy caros en las areas con escasez de agua, asi que

los hidrogeles se han convertido en una alternativa atractiva para resolver este problema. Ellos
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reducen el costo, ademas de proveer la irrigacion continua caracteristica de este proceso.®® Ha
sido reportado que estas estructuras granulares contribuyen a estabilizar la estructura del suelo, a
mejorar la aireacion, la permeabilidad y la calidad del suelo, reduciendo el agrietamiento,
minimizando la compactacion del suelo para prevenir que se endurezca, y ofrecen un ambiente
favorable para el crecimiento de los cultivos.*? Los hidrogeles de poliacrilamida entrecruzada,
afiadidos a los suelos en proporciones de entre 5y 10 g/kg, reducen la infiltracion del agua en los

suelos hasta en un 87-94 %.®

Materiales y métodos

Reactivos y equipamiento

Para la realizacion del trabajo experimental se emplearon como reactivos: acrilamida para sintesis
(Merck Schuchardt OHG, Alemania), utilizada sin purificacion previa, hidroxido de potasio e
hidréxido de sodio (Fluka, Suiza), acido borico (Riedel-de Haén, Alemania), acido acético y
acido fosférico (Panreac, Espafia). Se uso el gas inerte argén (Gases Industriales Habana, Cuba).
Todos los experimentos fueron llevados a cabo con agua bidestilada, obtenida a partir de un
destilador (MRC Scientific Instruments, Modelo AWC/4D, Reino Unido) sito en el CEADEN.

La irradiacion de las muestras se llevé a cabo en un irradiador autoblindado de %°Co, de categoria
I (Modelo ISOGAMMA LL.Co, Hungria). Todos los pesajes fueron realizados en una balanza
analitica de la marca Sartorius Lab Instruments GmbH & Co. KG (Modelo QUINTIX224-1S,
Alemania), mientras que las mediciones de pH se efectuaron con un pH metro de la marca
Mettler Toledo (Estados Unidos). El secado de los hidrogeles se completd en una estufa de la
marca Mera-Lumel (Modelo SPT-200, Polonia).

Sintesis de los hidrogeles

Se prepard una disolucién de acrilamida (AAm) 1,26 M en agua bidestilada y luego esta fue

confinada en &mpulas cilindricas de vidrio de 4 mL, que fueron sometidas a un burbujeo de gas
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inerte (Ar) durante 10 min, para desplazar el oxigeno disuelto y evitar reacciones radicalicas
indeseadas con el mismo, en el medio acuoso.™? Posteriormente las ampulas fueron selladas.

Las ampulas fueron situadas en la region de isodosis del irradiador con una tasa de dosis de
2,433 kGy/h, a una temperatura constante de 30°C. El tiempo de irradiacion se determind
mediante una hoja de calculo en Excel, elaborada en el Laboratorio de Técnicas de Irradiacion
Gamma, del Centro de Aplicaciones Tecnoldgicas y Desarrollo Nuclear (CEADEN) en La
Habana, Cuba, para alcanzar las dosis de 2,5; 5; 10; 15; 20; 25 y 30 kGy. La irradiacion fue
efectuada seguin los parametros de calidad enunciados en la norma 1SO 9001:2015.(*%

Luego de ser extraidas del irradiador, las &mpulas se rompieron y los hidrogeles con suficiente
estabilidad mecénica para ser manipulados fueron lavados exhaustivamente con agua bidestilada.
Los hidrogeles cilindricos fueron pesados y después se cortaron en discos de aproximadamente
3-4 mm de grosor. A continuacién, se mantuvieron en exceso de agua bidestilada durante 24 h
para eliminar el mondémero residual y luego se dejaron secar a temperatura ambiente hasta peso

constante (xerogeles).

Tratamiento con KOH 0,5y 1 M

Los discos se sumergieron en disoluciones de KOH 0,5y 1 M durante tiempos de %, 1, 2, 3,5y
6 h en cada caso. Luego fueron lavados con exceso de agua bidestilada durante 24 h hasta

neutralidad y se secaron a temperatura ambiente hasta peso constante.

Preparacion de las disoluciones tampoén

Se prepararon tampones de pH 5,5 y 8,5 para simular condiciones extremas de pH de los suelos,
aunque el pH ideal para tierras de cultivo se encuentra en el rango de 6,5 a 7.0% Para ello se
siguio el procedimiento descrito por %, que consiste en adicionar 1,247 5 g de &cido borico a una
mezcla previamente preparada de 1,15 mL de acido acético glacial y 1,35 mL de acido fosférico.
La disolucion resultante se enrasé hasta 500 mL con agua bidestilada (Disolucidén A). Después se
tomaron 200 mL de porciones de la Disolucion Ay se ajustaron al pH deseado adicionandoles la
cantidad adecuada de NaOH 0,2 mol-L-1 (Disolucién B). Las mediciones se realizaron con un
pHmetro (Mettler Toledo). Los volimenes adicionados de Disolucién B para ajustar el pH de los

tampones fueron de 110 y 190 mL respectivamente.
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Ensayos de hinchamiento dindmico

El estudio de hinchamiento se llevo a cabo midiendo gravimétricamente la ganancia en peso de
agua con el tiempo de inmersion. Los discos previamente secados a peso constante poseian un
diametro aproximado de 0,6 = 0,1 cm y un espesor de 0,2 + 0,1 cm. Se sumergieron a 25°C en
viales de 100 mL con exceso de agua bidestilada y los tampones de pH é&cido y baésico
representativos, segun parametros agricolas, con el objetivo de obtener las isotermas de
hinchamiento.

A un tiempo determinado se sacé el disco, se secO cuidadosamente su superficie con un papel
absorbente para eliminar el agua en la superficie, se peso en la balanza analitica y se devolvio al
recipiente. Las mediciones se realizaron primero cada 15 min, luego cada 30 min, después cada
1 h y finalmente para obtener el valor maximo se esperaban 24 h. Si los valores de dos
mediciones sucesivas se repetian, se asumia que se habia alcanzado el equilibrio. Cada
experiencia fue llevada a cabo por triplicado, y los valores que se reportan son los valores
promedio y sus correspondientes desviaciones estandar.

La ganancia en peso se determind mediante la ecuacion:

— MMy _ ™My

—1 1)

donde:
m, es la masa del gel hinchado en el tiempo ¢, y
m, es la masa del gel seco. Las isotermas de hinchamiento se obtuvieron al graficar la ganancia
en peso en funcion del tiempo.
El grado de hidratacién en el equilibrio se determiné como:
My

H =T 2)

gq my
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Ajuste a modelos cinéticos

A partir de los graficos de hinchamiento en el tiempo, se evalué primeramente su ajuste a la

ecuacion de difusion propuesta por Ritger y Peppas ® para tiempos cortos:

W,
Wi

= kt" (3)
donde:

W, es el grado de hinchamiento maximo (en el equilibrio)

W es el grado de hinchamiento alcanzado en un tiempo t determinado

k es una constante caracteristica del sistema polimero/medio de disolucion, y

7. €S Un exponente caracteristico del modo de transporte del soluto, conocido como coeficiente de

. ., . 7 gt W . ., .
difusion. A partir de una grafica de lmw—r vs. Int se obtiene una ecuacion lineal, en la cual la

oo

pendiente corresponde al coeficiente n y el intersecto es In k.

A continuacion se evaluo su ajuste a las ecuaciones integradas de cinética de primer y segundo

orden con respecto al hinchamiento remanente, respectivamente, segun planteadas por Schott 7):

W, .
o = kt primer orden 4)

~ =A+Bt segundo orden ()

Resultados y discusion

Hinchamiento de los hidrogeles

El proceso de hinchamiento de las muestras no tratadas con KOH fue estudiado segun el
procedimiento explicado anteriormente, y su comportamiento en el tiempo puede ser apreciado
en el grafico de la figura 1.

En la figura 1 se aprecia que mas del 50 % de la absorcién tuvo lugar en las primeras horas de la

inmersion en agua, lo cual es una caracteristica de gran importancia, para los hidrogeles usados
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en la agricultura. El hidrogel alcanzé el equilibrio en las siguientes 24 - 48 h en todas las
muestras. Sin embargo, solo la muestra irradiada a 10 kG y logré una ganancia de peso de mas de
200 g/g. Teniendo en cuenta que un hidrogel superabsorbente se considera como tal si puede
absorber de 100 a1000 veces su peso en agua ®®, el valor obtenido para la muestra irradiada a 10
kGy es relativamente bajo y justifica la posterior modificacion quimica del hidrogel para mejorar
dicha propiedad.
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Fig. 1- Isoterma de hinchamiento de las muestras de poliacrilamida no tratadas con KOH segun su

dosis de irradiacion inicial

El mayor hinchamiento en las muestras sometidas a una dosis de irradiacion de 10 kG y puede
deberse a la existencia de un menor grado de entrecruzamiento en los hidrogeles con respecto a
las demas dosis. Por otro lado, la poca variacion de los hinchamientos maximos de las demas
muestras puede deberse a que los procesos de escision y entrecruzamiento de las cadenas hayan
alcanzado un equilibrio para esas dosis. Esto se asemeja a los resultados obtenidos por Chen ¢9),
que evalud el hinchamiento de discos de poliacrilamida, si bien estos fueron obtenidos mediante
polimerizacion quimica y no irradiacion. Sin embargo, Mina y Alam @9 obtuvieron resultados
mucho menores segln la dosis, un hinchamiento en agua destilada de 20 a 60 veces el peso del
hidrogel, para una concentracién de monémero de 2,83 M. En este caso no se reporta la tasa de
dosis empleada, pero el hinchamiento maximo de las muestras también alcanza un valor estable

luego de los 5 kGy.
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Efecto del tratamiento con KOH sobre el hinchamiento

El incremento de la capacidad de absorcion de agua de los hidrogeles irradiados a 10 kGy y
modificados quimicamente con el KOH fue evidente desde el primer lavado hasta pH neutro. En
las figuras 2 y 3 se pueden apreciar los hinchamientos dindmicos de dichas muestras, segin el
tiempo de tratamiento de la hidrolisis béasica:
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Fig. 2- Isoterma de hinchamiento en agua de las muestras tratadas con KOH 0,5 M

1200 ~
1000 4

800

/41

Tiempo de
tratamiento basico
—a— 30 min
—s— 1h

—&— 2 h
—¥—3h
—4—5h
—4—6h

600

W(g/g)

400 4

200

T T T T 1
0 10 20 30 40 50
t (h)

Fig. 3- Isoterma de hinchamiento en agua de las muestras tratadas con KOH 1 M
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Estos resultados son altos, comparables a los obtenidos por Guillerme y cols. @V, quienes
sintetizaron un hidrogel superabsorbente, a partir de acrilamida y resina de anacardo con glicidil
metacrilato, ambos extremadamente hidrofilicos, obteniendo un polimero capaz de retener hasta
1500 veces su peso en agua. La mejora considerable en la capacidad de hinchamiento de los
hidrogeles debido a su tratamiento con KOH, se debe a que la hidrdlisis basica de los grupos
amida de la poliacrilamida da lugar a grupos carboxilato, que tienen un mayor caracter hidrofilico
e incrementan la presion osmatica que provoca el hinchamiento.

Al observar a continuacion en la figura 4 el grado de hidratacion maximo que alcanzaron las
muestras tratadas con KOH, se puede constatar que este valor es considerablemente alto, sobre
todo al ser comparado con el valor alcanzado por las muestras de poliacrilamida que no fueron
tratadas. Estos resultados indican que para obtener hidrogeles superabsorbentes basados en
poliacrilamida, resultan adecuadas una dosis de irradiacion de 10 kGy y 1 h de tratamiento con
KOH 1 M, maximizando asi su capacidad de absorcién de agua. Cabe recordar que estos
experimentos fueron conducidos con agua bidestilada, por lo cual en sistemas de riego es de
esperarse un hinchamiento menor debido a la presencia de iones en el agua. En este caso, el
apantallamiento de los contraiones sobre las cargas fijas de la red polimérica conduce a un

decrecimiento de la presion osmdtica.
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0 1 2 3 4 5 6

Tiempo de tratamiento (h)

Fig. 4- Grado de hidratacion en el equilibro de las muestras tratadas con KOH
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Cabe destacar en este grafico que la capacidad de absorcion de agua alcanza un maximo en las
muestras tratadas durante 1 h, para luego disminuir. Esto puede deberse al comportamiento
anomalo que presenta la hidrélisis basica de la poliacrilamida, en el sentido de que no llega al
100 % a tiempos largos de tratamiento, como debia esperarse. La velocidad de reaccion es muy
elevada en la etapa inicial y decrece rapidamente, lo cual puede ser interpretado en términos de la
estructura de la propia poliacrilamida.

Seglin Zeynali y Rabbii 2, en medio alcalino la acumulacion de cargas negativas en las cadenas
del polimero ejerce un efecto de repulsion hacia los iones hidroxilo, y como consecuencia, causa
un decrecimiento de la velocidad de reaccion. Como resultado de este efecto de retardacion en la
velocidad de reaccion, la introduccion de grupos carboxilo no puede aumentar por encima de
67% aln a tiempos de reaccion largos. Aunque esta cifra esta reportada para tratamientos con
NaOH, el resultado debe ser similar para el sistema de estudio. Para lograr porcentajes de
hidrélisis mayores del 90 % seria necesario emplear KOH 10 M y temperatura de 100 °C, con la
consecuente degradacion de las cadenas.®® De hecho, producto de la hidrélisis con KOH, lo que
se obtiene en esta investigacion es un copolimero compuesto por unidades estructurales de
acrilamida y acrilato de potasio distribuidas a lo largo de la cadena. Es decir, se obtiene
poli(acrilamida-co-acrilato de potasio).

Mediante estudios de RMN, Yasuda y cols. ®¥ encontraron que los grupos carboxilato
producidos durante la hidrolisis no estan distribuidos aleatoriamente a lo largo de la cadena del
polimero, sino que su distribucion depende de la concentracion de alcali empleada. Por ejemplo,
para una concentracion de alcali de 5% en peso (semejante a los sistemas empleados en esta
investigacién, que son de aproximadamente 2 y 4% en peso), comprobaron que la proporcion de

secuencias de triadas era como se muestra en la figura 5:

BBA ABA BAB BAA AAA

0.03)  (0.44) 0.30)  (0.21)  (0.02)

Fig. 5-Proporcion de grupos funcionales amida (A) y carboxilo (B) en un copolimero de

poli(acrilamida-co-acrilato de potasio) obtenido mediante hidrélisis basica con NaOH 5%. Tomado de %
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Como se puede apreciar, predomina la secuencia alternada en los grupos carboxilo. Eso es
explicable porque los grupos amida bloqueados por dos grupos carboxilato se inactivan, lo que se

puede representar esquematicamente como se muestra a continuacion en la figura 6:

—CH24(FH—CH24(?H—CH24(FH—
(|30 (I:O (|:0
O---HNH - .- O

Fig. 6- Secuencia alternada de grupos funcionales en el polimero hidrolizado (BAB). Tomado y

modificado de la referencia ¢

Una posible explicacién para el decrecimiento de la capacidad de absorcidn de agua a partir de la
primera hora de tratamiento puede deberse a la interaccion del esquema anterior, pero entre
cadenas diferentes que se encuentren cercanas en el enrejado y que posean secuencias del tipo
BAA. A mayores tiempos de reaccion, aunque ya no pueda aumentar la conversion, existe la
posibilidad de que las cadenas se acomoden como se muestra en la figura 7:

]
T O om
Y&
= &
b =
5-3-Z o ath
T, = o =
= .4
Y i =
== I = I| § H
== ==
L T oZ
= &
Y =
B oy
= o=

Fig. 7- Interaccion entre cadenas cercanas del polimero hidrolizado (BAA). Tomado y modificado de

la referencia %3

Esto daria lugar a entrecruzamientos adicionales entre cadenas diferentes que se encuentren
cercanas en el enrejado y que posean secuencias del tipo dos grupos amida consecutivos a un
carboxilo, en cuyo caso se incrementa la fuerza retractil de las cadenas y, consecuentemente,

disminuye la capacidad de hinchamiento.
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Cinética de hinchamiento

. W . . .
Al graficar In~* vs. Int para cada una de las curvas de hinchamiento, se obtuvieron los
0

correspondientes ajustes lineales, a partir de cuyas ecuaciones fue posible determinar el

coeficiente difusional n y la constante caracteristica k del hinchamiento de los hidrogeles, los

cuales se encuentran expuestos en la tablal.

Tabla 1. Pardmetros de difusion de la ecuacién de Ritger-Peppas obtenidos experimentalmente a 25 °C

Mue Descripcion k 108
n
stra min-)
M-10 0,98 2,05 0,9920
M-x
M-15 0,97 3,15 0,998 1
Donde:
M-20 0,94 3,97 0,997 5
X es dosis en kGy
M-25 0,87 5,04 0,995 4
(Sin tratamiento bésico)
M-30 0,92 3,92 0,9955
M-0,5-A 0,67 4,72 0,996 7
M-1-A M-y-A 0,85 1,73 0,997 9
M-2-A Donde: 0,83 2,04 0,9939
M-3-A y es tiempo de tratamiento basico 0,84 2,02 0,994 3
M-5-A Aes KOHO5 M 0,87 1,70 0,998 0
M-6-A 0,92 1,30 0,999 3
M-0,5-B M-v-B 0,96 1,57 0,999 9
M-1-B Donde: 0,93 1,56 0,9999
M-2-B . . L 0,92 1,61 0,999 8
W es tiempo de tratamiento basico
M-3-B 0,85 2,66 0,998 1
BesKOH1M
M-5-B 0,94 1,49 0,998 9
M-6-B 0,90 1,92 0,999 6
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Es importante destacar que el ajuste a la ecuacion se realizd solo con los datos relativos a las
primeras cuatro horas del hinchamiento, pues segin Ritger y Peppas, solo es vélida hasta que el
hidrogel alcanza el 25% de su peso hidratado en el equilibrio. Estos autores demostraron que la
constante k esta relacionada con el sistema de la red macromolecular, mientras que el coeficiente
de difusion n es indicativo del mecanismo de trasporte.

Segun los valores de n obtenidos en esta investigacion, se puede afirmar que el hinchamiento de
todos los hidrogeles estudiados es de difusion anémala o no fickeana, aunque para varias
muestras el valor de = es muy cercano a la unidad, correspondiéndose al caso 1l de transporte. >
Esta desviacion de las predicciones de la ley de Fick es frecuente en los polimeros vitreos @9, y
ha sido asociada con una velocidad finita de difusion en la que la estructura de la matriz del
polimero se reagrupa para que se acomoden las moléculas del disolvente, caracteristica de los
procesos donde la difusion esta controlada por la relajacion de las cadenas 7, contribuyendo a
modificar el propio mecanismo de transporte fickeano.

En su investigacion, Fregolente y cols. ?® reportaron valores de las constantes de hinchamiento
caracteristicas k de un orden de magnitud superior para sistemas de poliacrilamida y poli(acrilato
de sodio-co-acrilamida) con posible aplicacién en la remocion de agua del biodiesel. Esta
diferencia puede deberse a que la via de sintesis utilizada por los autores fue quimica, pudiendo
causar una mayor cantidad de entrecruzamientos y debiendo contar ademas con impurezas
causadas por el agente entrecruzante, dando lugar a hinchamientos maximos considerablemente
menores. Por supuesto, estos parametros se refieren a agua desionizada, o como el caso de la
presente investigacion, agua bidestilada. En sistemas reales, con alta concentracion de sales, la

cinética de hinchamiento serd mas lenta, asi como se observara una disminucion considerable del

Wi
W —W

valor méaximo de ganancia de peso en agua. Al graficar In y ‘—“,fw vs. t, y evaluar su ajuste a

las ecuaciones (4) y (5) de cinética de primer y segundo orden, respectivamente, se obtienen los

graficos mostrados en las figuras 8 y 9:
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Fig. 8- Ajuste lineal del hinchamiento a las cinéticas de primer orden para a) muestras sin tratamiento;

b) muestras tratadas con KOH 0,5 M y ¢) muestras tratadas con KOH 1 M
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Fig. 9- Ajuste lineal del hinchamiento a las cinéticas de segundo orden para a) muestras sin

tratamiento; b) muestras tratadas con KOH 0,5 M y ¢) muestras tratadas con KOH 1 M
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Los coeficientes lineales de los ajustes a las cinéticas de primer y segundo orden, referidas en las

figuras 8 y 9 se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Coeficientes de ajuste lineal para las cinéticas de primer y segundo orden.

Mue
stra R (primer orden) R (segundo orden)
M-10 0,998 3 0,3173
M-15 0,999 3 0,752 8
M-20 0,995 2 0,9105
M-25 0,998 3 0,9709
M-30 0,9982 0,9352
M-0,5-A 0,9967 0,9527
M-1-A 0,9940 0,995 2
M-2-A 0,9854 0,9827
M-3-A 0,985 4 0,986 1
M-5-A 0,993 6 0,992 4
M-6-A 0,995 8 0,980 0
M-0,5-B 0,999 6 09712
M-1-B 0,999 9 0,984 5
M-2-B 0,999 6 0,974 3
M-3-B 0,994 9 0,9931
M-5-B 0,998 3 0,977 7
M-6-B 0,997 6 0,9900

Se puede apreciar que el hinchamiento de los hidrogeles se ajusta mejor a una cinética de primer
orden, lo cual se relaciona a los coeficientes de difusién = cercanos a 1, mostrados en la tabla 1.
Estos resultados se asemejan a los obtenidos por Kipcak y cols. @” para un sistema preparado en
base acrilamida y acrilato de sodio, aunque al ser sus hinchamientos maximos mucho menores,

sus constantes k eran de 6rdenes de magnitud de 102,
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Hinchamiento y cinética de hinchamiento en tampones de pH acido y béasico

En la figura 10 se muestra el hinchamiento de la muestra irradiada a 10 kGy y tratada durante
1 hen KOH 1 M (referida anteriormente como M-1-B) en disoluciones representativas de pH

acido y basico:

E—
/ i

304

W (g/g)

204

) —m—pH55
107 —e—pH 8,5
1 -
o T T T T T

1
0 20 40 60 80 100
t(h)

Fig. 10- Isoterma de hinchamiento de la muestra M-1-B en disoluciones tampon a 25 °C
Este resultado no es el esperado, pues lo comun es gque los hidrogeles tanto basados en acrilamida
como en poliacrilato se hinchen mejor en medio bésico.?? La diferencia puede deberse a un
mayor valor de fuerza idnica en la disolucién bésica, asi como a un efecto de apantallamiento de
cargas debido a la mayor concentracion en de iones Na* en la disolucion. ¢®
Al ajustar estos valores a la ecuacién de difusion de empirica de Ritger-Peppas, se obtienen los
ajustes lineales que permiten determinar el coeficiente difusional n y la constante caracteristica k

del hinchamiento de los hidrogeles, y se presentan en la tabla 3.

Tabla 3. Parametros de difusion obtenidos experimentalmente a 25 °C

[ k (102 R
n
H min‘?)
£ 0,7 0,9
1,40
5 826 94 6
€ 0,7 0,99
1,09
5 552 84
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De estos valores de »n es importante destacar que son mucho menores que los reportados para el
hinchamiento del mismo sistema en agua destilada que, aunque siguen correspondiéndose a una
difusion andmala, se acercan mas al valor de difusion fickeana de 0,5. En cuanto a la constante k,
resulta ser un orden de magnitud superior respecto a las obtenidas anteriormente. En ambos
tampones, esto se corresponde al decrecimiento de la velocidad de absorcion de agua del sistema
de estudio.

Al ser mucho mas lento el proceso de difusion, este se aleja de la cinética de primer orden, y se
acerca mas a la de segundo orden, lo que significa que la cinética de hinchamiento esta
controlada por la relajacion de las cadenas. Esto se puede comprobar en el ajuste a la cinética de

segundo orden que se muestra en la figura 11:

m pH55
¢ pH85
R =0,9993
R =0,9990

T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t (min)

Fig. 11- Ajuste lineal a la cinética de segundo orden para las muestras en tampones de pH

El tratamiento basico de estos polimeros produce sistemas con una mayor capacidad de
hinchamiento y mas sensibles al pH y la fuerza idnica del medio. A pH extremadamente acidos y
basicos puede tener lugar una disminucion del hinchamiento debido a que la presencia de altas
concentraciones de iones provoca un aumento de la fuerza ionica del medio y cuando la fuerza
ionica de la disolucion se incrementa, la diferencia de la presion osmdtica entre el hidrogel y el
medio disminuye, disminuyendo el hinchamiento de los mismos.®

Cannazza y cols. ®® reportaron un SAP con absorcion de 74 g de agua destilada por g de SAP,
sin embargo, al evaluar la absorcidn de agua corriente esta cifra fue de 40 g, lo cual, se encuentra

en el rango de capacidad de absorcion tipica de un SAP en medio salino, que es de 30-60 g
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agua/g SAP. El sistema tratado en esta investigacion, al ser sometido a pHs extremos mostré un
hinchamiento cercano al limite superior en el caso del pH basico, e incluso superandolo en medio
4cido. Ademas, autores como Hashmi y cols. @ han encontrado que los hidrogeles se hinchan
mejor a pHs neutros, por lo cual estos resultados podrian ser incluso superiores en sistemas

agricolas reales.

Conclusiones

Se obtuvieron los hidrogeles de poliacrilamida mediante sintesis y reticulacion simultaneas
inducidas por radiacion gamma, a una disolucion acuosa del mondmero. Los hidrogeles
obtenidos fueron modificados quimicamente mediante una hidrélisis bésica incompleta y los
nuevos sistemas mostraron un comportamiento caracteristico de un copolimero de
poli(acrilamida-co-acrilato de potasio). El estudio del proceso de hinchamiento revelé que todas
las muestras en agua destilada se ajustan a una cinética de primer orden. Las muestras con
mejores valores de hinchamiento en este sistema, al ser evaluadas en disoluciones tampén de pHs
representativos de sistemas agricolas, mostraron una cinética de hinchamiento de segundo orden
y una capacidad de absorcion que se ajusta a los parametros para hidrogeles de aplicacion

agricola, lo que avala su potencialidad para estos fines.
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