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RESUMEN

La tendencia global en aumento de las perspectivas demograficas mundiales que
estima la ONU para los préximos 80 afios, supone un enorme desafio para cubrir la gran
demanda alimentaria, erradicar el hambre y la desnutricién, y combatir los efectos
negativos del cambio climatico, conservando a la vez los ecosistemas terrestres y
marinos. Por ello, es necesario promover un modelo agricola sostenible que haga un uso
responsable de los recursos naturales disponibles.

Los hidrogeles son materiales poliméricos entrecruzados que pueden absorber
grandes cantidades de agua sin disolverse o perder su forma, y sus componentes
presentan diferentes grupos funcionales polares que proporcionan a la red polimérica
distintos sitios activos que interactian con los iones y las moléculas presentes en el
medio.

Por esta razon, estos materiales se vislumbran como una potencial solucion a los
retos planteados en agricultura para el siglo XXI. Cuando los hidrogeles contienen un
fertilizante agroquimico como principio activo, actlan como sistemas que permiten
tanto su retencién como su liberacion continua y controlada. Este aporte regulado de
fertilizante al suelo aumenta su periodo de efectividad y reduce los costes y dafios
medioambientales, ademas de incrementar la capacidad de retencion de agua del suelo,
favorecer el ahorro hidrico, mejorar el desarrollo de las plantas y la actividad biolégica,
aumentar la produccién, y mejorar la estructura, propiedades y aireacion del suelo,
ayudando también a la recuperacion de zonas semiaridas.

En el trabajo que se presenta en esta memoria, se han sintetizado hidrogeles de
geometria conica basados en acrilamida y &cido itacdnico variando el tipo de agente
entrecruzante (dimetacrilato de etilenglicol o N,N"-metilenbis(acrilamida)), la cantidad
de N,N"-metilenbis(acrilamida) y/o la cantidad de acrilamida. Los hidrogeles han sido
caracterizados utilizando las técnicas de calorimetria diferencial de barrido,
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y microscopia electronica de
barrido. Estos sistemas han sido evaluados para su potencial aplicaciéon como sistemas
de liberacion controlada de nitrato potasico en diferentes condiciones experimentales
(fuerza ionicay pH).

Los estudios realizados han puesto de manifiesto que los hidrogeles que

contienen dimetacrilato de etilenglicol retienen la mayor cantidad de moléculas de agua,



y también liberan la mayor cantidad de iones nitrato al medio, debido a que sus redes
poliméricas son mas flexibles y abiertas. Por otra parte, los sistemas que contienen
N,N"-metilenbis(acrilamida) poseen estructuras reticulares mas rigidas y cerradas por la
formacion de entrecruzamientos adicionales, que disminuyen sus capacidades de
retencion de moléculas de agua y de liberacion de iones nitrato. Sin embargo, el
aumento de la cantidad de acrilamida en los hidrogeles, incrementa la elongacion del
tamafio de sus celdas y el contenido en grupos amida disponibles para la formacion de
enlaces de hidrégeno, reteniendo mayor cantidad de moléculas de agua y liberando la
menor cantidad de iones nitrato.

En las condiciones experimentales empleadas, se ha comprobado como la fuerza
ionica del medio y el rango de pH seleccionado (6, 8 y 10), afectan mas
significativamente a la capacidad de retencion de moléculas de agua de los hidrogeles
que a la liberacion de los iones nitrato, por lo que estos sistemas de liberacion
controlada podrian ser aplicados a una mayor variedad de tipologias de suelo.

Los procesos de retencion de moléculas de agua y de liberacion de iones nitrato
se ajustan inicialmente a una cinética de primer orden (modelo de Fick), y globalmente,
a una cinética de segundo orden (modelo de Schott), siendo la relajacion de las cadenas
poliméricas el factor limitante en el proceso de hinchamiento, mientras que el proceso
de liberacion esta controlado Gnicamente por la difusion de los iones nitrato a través de
las distintas estructuras reticulares.

Por tanto, el comportamiento observado para estos sistemas de liberacion
controlada de nitrato potasico podria cumplir con los requerimientos de un cultivo
especifico a lo largo de su ciclo de crecimiento, permitiendo establecer nuevas
estrategias de préacticas agricolas que afronten la contaminacion del medio ambiente,

protejan la salud humana, y a la vez, mejoren la fertilidad del modelo agricola vigente.



ABSTRACT

The rising global trend of the world demographic prospects estimated by the UN
for the next 80 years, entails a huge challenge to meet the high food demand, eradicate
hunger and malnutrition, and combat the negative effects of climate change, while
conserving terrestrial and marine ecosystems. Therefore, it is necessary to promote a
sustainable agricultural model that makes a responsible use of the available natural
resources.

Hydrogels are crosslinked polymeric materials that can absorb large amounts of
water without dissolving or losing their shape, and their components have different
polar functional groups that provide the polymeric network with different active sites
that interact with ions and molecules present in the medium.

For this reason, these materials are seen as a potential solution to the faced
challenges in agriculture for the 21st century. When hydrogels contain an agrochemical
fertiliser as an active ingredient, they act as systems that allow both its retention and its
continuous and controlled release. This regulated delivery of fertiliser to the soil
increases its period of effectiveness and reduces costs and environmental damage, as
well as increasing the water retention capacity of the soil, favouring water saving,
improving plant development and biological activity, increasing production, and
improving the structure, properties and aeration of the soil, also helping to the recovery
of semiarid areas.

In the work presented in this report, hydrogels of conical geometry based on
acrylamide and itaconic acid have been synthesised by varying the type of crosslinking
agent (ethylene glycol dimethacrylate or N,N'-methylenebis(acrylamide)), the amount
of N,N'-methylenebis(acrylamide) and/or the amount of acrylamide. The hydrogels have
been characterised using the techniques of differential scanning calorimetry, Fourier
transform infrared spectroscopy and scanning electron microscopy. These systems have
been evaluated for their potential application as controlled release systems of potassium
nitrate under different experimental conditions (ionic strength and pH).

Studies have shown that hydrogels containing ethylene glycol dimethacrylate
retain the highest amount of water molecules, and also release the highest amount of
nitrate ions to the medium, due to their more flexible and opened polymeric networks.

On the other hand, systems containing N,N'-methylenebis(acrylamide) have more rigid



and closed reticular structures due to the formation of additional crosslinks, which
decrease their water molecules retention and nitrate ions release capacities. However,
increasing the amount of acrylamide in the hydrogels, increases the elongation of their
cells size and the content of available amide groups for hydrogen bonds formation,
retaining more water molecules and releasing the fewest amount of nitrate ions.

In the used experimental conditions, it has been shown that the ionic strength of
the medium and the selected pH range (6, 8 and 10), affect more significantly to the
water molecules retention capacity of the hydrogels than to the release of nitrate ions, so
these con trolled release systems could be applied to a wider variety of soil typologies.

The processes of water molecules retention and nitrate ions release initially
follow first order kinetics (Fick's model), and globally, second order kinetics (Schott's
model), with the relaxation of the polymer chains being the limiting factor in the
swelling process, while the release process is controlled solely by the diffusion of
nitrate ions through the different reticular structures.

Therefore, the observed behaviour for these controlled release systems of
potassium nitrate could meet with the requirements of a specific crop throughout its
growth cycle, allowing the establishment of new strategies of agricultural practices that
face environmental pollution, protect human health and, at the same time, improve the

fertility of the current agricultural model.



ABREVIATURAS

ANFFE
BOJA
CEE

MBA

OCDE
ODS
ONU

S-DME
S-MBA
SEM
SLC

Asociacion Nacional de Fabricantes de Fertilizantes
Boletin Oficial de la Junta de Andalucia

Comunidad Econémica Europea

Coeficiente de difusion

Dimetacrilato de etilenglicol

Calorimetria diferencial de barrido

Organizacidon de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura
Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
Hidrogel

Porcentaje de hinchamiento

Porcentaje de hinchamiento en equilibrio
Cromatografia liquida de alta resolucion

Instituto Nacional de Estadistica

Constante cinética de difusion

Constante de velocidad aparente en el equilibrio
Porcentaje de liberacion

Limite de cuantificacion

Limite de deteccion

Porcentaje de liberacion en equilibrio
N,N"-metilenbis(acrilamida)

Exponente de difusion

Organizacion de Cooperacion y Desarrollo Econdmico
Obijetivos de Desarrollo Sostenible

Organizacién de las Naciones Unidas

Coeficiente de determinacion

Sistema que contiene DME

Sistema que contiene MBA

Microscopia electronica de barrido

Sistema de liberacién controlada



SPC
UE

ZVN

Secado por punto critico
Union Europea
Velocidad lineal inicial de hinchamiento

Zonas Vulnerables de Nitratos



INDICE

CAPITULO 1. INTRODUCCION
1.1. Panoramica mundial del empleo de fertilizantes
1.1.1. Sector agricola: Degradacion del suelo
1.1.2. Nutrientes esenciales para las plantas
1.1.3. Fertilizantes nitrogenados
1.2. Sistemas de liberacién de fertilizantes nitrogenados
1.3. Hidrogeles
1.3.1. Clasificacion
1.3.2. Caracteristicas
1.3.3. Propiedades
1.3.3.1. Mecénicas
1.3.3.2. Térmicas
1.3.3.3. Opticas
1.3.3.4. Biocompatibles
1.3.3.5. Biodegradables
1.3.3.6. De transporte
1.3.4. Mecanismos de polimerizacion
1.3.4.1. Etapa de iniciacion
1.3.4.2. Etapa de elongacién
1.3.5. Técnicas de polimerizacion
1.3.5.1. Bloque 0 masa
1.3.5.2. Disolucion
1.3.5.3. Suspension
1.3.5.4. Emulsion
1.3.5.5. Dispersion
1.3.6. Técnicas de caracterizacion
1.3.7. Aplicaciones
1.4. Evaluacion de hidrogeles para uso agricola

1.5. Objetivos

11
13
17
22
24
28
32
32
34
34
35
35
36
37
37
38
38
38
39
39
39
40
40
41
41
43



1.5.1. General
1.5.2. Especificos
1.6. Bibliografia

CAPITULO 2. MATERIALES Y METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1. Seleccién del método de sintesis
2.2. Sintesis de los sistemas poliméricos

2.2.1. Procedimiento para la preparacion de los hidrogeles

2.2.2. Procedimiento para la preparacion de los sistemas de liberacion
controlada

2.3. Técnicas de caracterizacion
2.3.1. Calorimetria diferencial de barrido
2.3.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
2.3.3. Microscopia electrénica de barrido
2.4. Estudio del proceso de hinchamiento
2.4.1. Medio de control: Agua Milli-Q
2.4.2. Influencia de la fuerza idnica
2.4.3. Influencia del pH
2.5. Estudio del proceso de liberacion de iones nitrato
2.5.1. Método analitico
2.5.1.1. Pardmetros instrumentales
2.5.1.2. Validacion del método analitico
a) Limites de deteccidn y cuantificacion
b) Linealidad
2.6. Modelos matematicos
2.6.1. Modelo de Fick
2.6.2. Modelo de Schott
2.7. Bibliografia

CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Técnicas de caracterizacion

3.1.1. Calorimetria diferencial de barrido

43
43
43

55
S7
S7
58

59

59
59
62
63
64
64
65
65
66
66
66
67
68
69
70
70
72
72

77
79
79



3.1.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
3.1.3. Microscopia electrénica de barrido
3.1.3.1. Estudio de las muestras en estado xerogel
3.1.3.2. Estudio de las muestras en estado aerogel
a) Hidrogeles
b) Sistemas de liberacion controlada
3.1.4. Bibliografia
3.2. Estudio del proceso de hinchamiento
3.2.1. Evaluacion de DME y MBA como agentes entrecruzantes
3.2.1.1. Influencia de la fuerza idnica
3.2.1.2. Influencia del pH
3.2.1.3. Aplicacién de modelos matematicos al proceso de hinchamiento
a) Modelo de Fick
b) Modelo de Schott
3.2.1.4. Bibliografia
3.2.2. Estudio de la variacién del porcentaje de MBA
3.2.2.1. Influencia de la fuerza idnica
3.2.2.2. Influencia del pH
3.2.2.3. Aplicacién de modelos matematicos al proceso de hinchamiento
a) Modelo de Fick
b) Modelo de Schott
3.2.2.4. Bibliografia
3.2.3. Estudio de la variacién del porcentaje de acrilamida
3.2.3.1. Influencia de la fuerza ionica
3.2.3.2. Influencia del pH
3.2.3.3. Aplicacion de modelos matematicos al proceso de hinchamiento
a) Modelo de Fick
b) Modelo de Schott
3.2.3.4. Bibliografia

3.2.4. Estudio de la variacién de los porcentajes de MBA y acrilamida

84
03
93
95
95
99

101

105

105

105

111

115

116

118

118

123

123

127

131

132

133

134

137

137

140

143

144

145

145

148



3.2.4.1. Influencia de la fuerza ionica 148
3.2.4.2. Influencia del pH 150

3.2.4.3. Aplicacion de modelos matematicos al proceso de hinchamiento 153

a) Modelo de Fick 155

b) Modelo de Schott 155

3.2.4.4. Bibliografia 156

3.3. Estudio del proceso de liberacion de iones nitrato 158
3.3.1. Validacion del método analitico 158
3.3.1.1. Limites de deteccion y cuantificacion 158
3.3.1.2. Linealidad 158

3.3.2. Influencia de la fuerza ionica 160
3.3.2.1. Bibliografia 171

3.3.3. Influencia del pH 172
3.3.3.1. Bibliografia 179

3.3.4. Aplicacion de modelos matematicos al proceso de liberacion 181
3.3.4.1. Modelo de Fick 182
3.3.4.2. Modelo de Schott 184
3.3.4.3. Bibliografia 185
CAPITULO 4. CONCLUSIONES 187



CAPITULO 1

INTRODUCCION






Introduccién

1.1. PANORAMICA MUNDIAL DEL EMPLEO DE FERTILIZANTES

Las perspectivas demograficas de la Organizacion de las Naciones Unidas
(ONU) de 2019 estiman que la poblacion mundial actual de 7600 millones de personas
alcanzara los 8600 millones en 2030, los 9800 millones en 2050 y los 11200 millones
en 2100, con una tasa de crecimiento anual de 83 millones de personas

aproximadamente, tal y como se muestra en la siguiente figura [1-3]:
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Figura 1. Evolucion y proyeccion futura de la poblacién mundial por continentes. Adaptacion de la
autora segun las fuentes: J.E. Bargués, R.A. Oller, El futuro del sector agricola espafiol, 2019 y A.

Maddison, The world economy: Historical statistics, 2003.

A pesar de que se espera un descenso en la poblacidn europea de hasta un 10%
en 26 paises para 2050, esta tendencia global en aumento supone un enorme desafio
para cumplir con los 17 Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) acordados por la
ONU para 2030 [4]. Entre ellos, por su relacion con el objetivo general de este estudio,

destacan:

» ODS 2: Hambre cero. Poner fin al hambre, lograr la seguridad alimentaria y la

mejora de la nutricién y promover la agricultura sostenible.

» ODS 6: Agua limpia y saneamiento. Garantizar la disponibilidad de agua y su

gestion sostenible y el saneamiento para todos.

» ODS 12: Produccion y consumo responsables. Garantizar modalidades de

consumo Yy produccidn sostenibles.
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» ODS 13: Accion por el clima. Adoptar medidas urgentes para combatir el

cambio climatico y sus efectos.

» ODS 14: Vida submarina. Conservar y utilizar en forma sostenible los

océanos, los mares y los recursos marinos para el desarrollo sostenible.

» ODS 15: Vida de ecosistemas terrestres. Gestionar sosteniblemente los
bosques, luchar contra la desertificacion, detener e invertir la degradacion de las

tierras y detener la pérdida de biodiversidad.

Por tanto, para cubrir la gran demanda alimentaria, erradicar el hambre y la
desnutricion, asi como para combatir los efectos negativos del cambio climatico, a la
vez que se conservan los ecosistemas terrestres y marinos, es necesario, entre otras
acciones, promover un modelo de agricultura sostenible que haga un uso responsable de

los recursos naturales disponibles.
1.1.1. Sector agricola: Degradacion del suelo

En 2014, el Banco Mundial puso de manifiesto que el sector agricola representa
un tercio del PIB mundial, y que las actividades agricolas y forestales, junto con los
cambios en el uso de la tierra, son responsables del 25% de las emisiones de gases de
efecto invernadero. Ademas, el 70% del agua extraida se destina a la agricultura y los

niveles de contaminacién generados son insostenibles [5].

En 2015, la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la
Agricultura (Food and Agriculture Organization of the United Nations o FAO),
considerd que el modelo de explotacion y produccion agricola vigente es inadecuado e

insuficiente para llevar a cabo los ODS que se plantean para el siglo XXI [6-8].

Entre los distintos tipos de agricultura, la intensiva destaca por ser un método de
produccion que, a diferencia de la extensiva, es capaz de producir mayor cantidad de
alimentos utilizando menor superficie terrestre. EI problema radica en que el modelo
actual, con el empleo de fertilizantes, plaguicidas sintéticos, semillas seleccionadas,
invernaderos, sistemas de riego, monitoreo de cultivos, regadios, maquinaria, etc.,

provoca un mayor agotamiento de los recursos del suelo [9].

Asi, las zonas dedicadas a la agricultura intensiva presentan consecuencias

medioambientales y a distintas escalas. A nivel global, se alteran los ciclos de elementos
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quimicos como el nitrogeno, el carbono o el fdsforo, por el empleo excesivo de
fertilizantes, que aumentan los gases de efecto invernadero. Regionalmente, se
contaminan los rios y los acuiferos por la utilizacion de fertilizantes y plaguicidas, que
provocan la eutrofizacion de las aguas, alteraciones en las redes hidricas y la
homogeneizacion del paisaje. A nivel local, se degradan y destruyen los suelos por el
aumento de la erosion y su salinidad, disminuyendo tanto su fertilidad como la
biodiversidad [10].

A todo ello, se suman, ademas, los efectos nocivos que producen las grandes

industrias de agroquimicos sobre el medio ambiente.

Y el suelo, ademéas de ser esencial para la produccion de cultivos, es de vital
importancia en la filtracion y limpieza del agua, y en la regulacion del clima, ya que
actla como un importante almacén de carbono al regular las emisiones de dioxido de

carbono (CO,) y otros gases de efecto invernadero [11].

Sin embargo, las actividades agricolas no favorecen el cumplimiento de los
objetivos propuestos por la ONU. La mayor parte de los recursos mundiales estan

empeorando pues el 33% de la superficie cultivable estd muy degradada.

Las principales amenazas del suelo, segun la FAO en 2016, son la erosion, la
pérdida de la materia organica (carbono organico y organismos del suelo), el
agotamiento de los nutrientes, el anegamiento, la contaminacion quimica, la
salinizacion, la compactacion, el sellado, la acidificacion y la pérdida de la
biodiversidad [11].

Dentro de las principales amenazas, la acumulacion de sales en el suelo destaca
por reducir el rendimiento de las cosechas, pudiendo llegar incluso, a eliminar por
completo la produccion agricola. Es por ello que, la calidad del agua para el cultivo, que
depende, entre otros factores, de su salinidad, es un factor fundamental que influye
directamente en el rendimiento de las cosechas. La salinizacion de los suelos, provocada
por el riego continuo con aguas que tienen sales en disoluciédn, reduce la disponibilidad
de agua para las plantas, que deben realizar un trabajo adicional, que no depende del

tipo de sales disueltas, para poder extraerla [12].

El aumento de la salinidad por encima de cierto nivel critico es lo que produce

dafo a las cosechas. Segin Céanovas (1986), aguas de menos de 1200uS/cm no son un

9



introduccion

problema para el riego, mientras que aguas con una conductividad superior a
2500uS/cm no son aconsejables [13]. Los distintos grados de salinidad en el agua no
solo van a hacer variar la produccion obtenida, sino que también modificaran los

distintos parametros de calidad del fruto.

Las sales que principalmente se encuentran en el suelo son de cationes de Ca*",
Mg®* y Na*, estando el K* en menor proporcién, y de aniones de CI', SO~ y HCO3,
estando el NO3 y el F en proporciones mas reducidas. Segin su comportamiento y el
efecto que producen sobre los cultivos, pueden ser sales poco solubles, que son las que
precipitan a concentraciones inferiores a las que pueden producir dafios a las plantas
(CaCO3, MgCO3 y CaSQy,), y las muy solubles o perjudiciales, cuyos iones con menor
potencial i6nico o gran capacidad de hidratacion tienden a permanecer en disolucion
(NaCl, MgCl,, Na;SO4, MgSO,, Na,CO3 y NaHCO3) [12].

Otro aspecto importante que afecta, tanto a la disponibilidad de nutrientes como
a su absorcion por las plantas, es la acidez del suelo, caracterizada por el pH. En suelos
acidos, los iones hidrdgeno desplazan a otros iones o nutrientes (como el calcio, el
magnesio y el potasio) de la superficie de las particulas del suelo, pasando éstos a estar
en disolucidn, y si las plantas no absorben rapidamente estos nutrientes, pueden ser
lavados, lo cual reduce la fertilidad del suelo. En suelos neutros o alcalinos, en cambio,

son los iones calcio, potasio y sodio los que reemplazan a los de hidrégeno [14].

Estas amenazas medioambientales se agravan, ademas, como consecuencia de
los efectos del cambio climatico. Asi, los fendbmenos meteoroldgicos extremos, tales
como sequias, tormentas, inundaciones, etc., junto con las altas temperaturas, reducen la
humedad y agotan las capas arables del suelo ricas en nutrientes, afectando a su
fertilidad, y por tanto, a la productividad agricola. En este sentido, es fundamental tener
muy presente que el suelo es un recurso no renovable, pues tarda miles de afios en

recuperarse.

Esta pérdida de recursos y de las funciones del suelo se puede revertir con una
gestion mas sostenible y eficaz del mismo, garantizando al mismo tiempo la proteccion
al medio ambiente. Entre las estrategias de buenas practicas agricolas para restaurar el
deéficit de nutrientes que sufren los suelos, aumentar el rendimiento de las cosechas y
minimizar el impacto ambiental, se encuentran: devolver los residuos de los cultivos y

otros materiales organicos al suelo, utilizar la rotacion de cultivos con aquéllos que sean

10
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capaces de fijar el nitrégeno al suelo, y manejar de forma responsable los fertilizantes y

los productos fitosanitarios [15].
1.1.2. Nutrientes esenciales para las plantas

La funcion principal de los fertilizantes consiste en proporcionar a las plantas los
nutrientes necesarios para que sean capaces de desarrollar sus funciones basicas.
Dependiendo de la cantidad de nutrientes que una planta necesita, éstos se pueden
clasificar en macronutrientes, si se consumen en grandes cantidades, y micronutrientes

u oligoelementos, si se consumen en pocas cantidades, o incluso infimas [14].

Ademas, los nutrientes esenciales pueden proceder del aire (origen atmosférico)
o del suelo (origen geoldgico), aunque la mayoria de ellos provienen de la disgregacién
y disolucion gradual del material de las rocas o meteorizacion, que liberan los nutrientes

minerales hacia la solucién del suelo.

Los elementos esenciales para el desarrollo de todas las plantas son 16, mientras
que hay otros cuatro que son esenciales sélo para algunas. Todos ellos desempefian
funciones muy importantes en la vida de la planta, y cuando estan presentes en
cantidades insuficientes, pueden producir graves alteraciones y reducir notablemente su

crecimiento [16,17].

En la siguiente tabla, se clasifican los elementos que una planta necesita, segln

sean esenciales para todas o para algunas, segun la cantidad y segln su origen [14].

Tabla 1. Clasificacion de los elementos esenciales para las plantas.

Para todas las plantas Para algunas plantas
Macronutrientes Micronutrientes
Del aire (CO,) 0 De los sélidos del suelo
del agua del suelo
y 10. Hi
4. Nitrogeno 12 MI:rr]rc;neso
5. Fosforo ' g 17. Sodio
1. Carbono . 12. Boro .
. 6. Potasio . 18. Silicio
2. Hidrdgeno . 13. Molibdeno
. 7. Calcio 19. Cobalto
3. Oxigeno .| 14. Cobre .
8. Magnesio . 20.Vanadio
9. Azufre 15. Cine
' 16. Cloro
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Ademas de los nutrientes ya citados, existen otros como el rubidio, estroncio,
aluminio y bario que, aunque no son esenciales, resultan beneficiosos para el desarrollo
de determinados cultivos, ya que pueden estimular la absorcién o transporte de otros
elementos esenciales que se encuentran en proporcion limitada, o bien inhibir la

absorcion de otros que se hallen en exceso.

En general, los macronutrientes son mucho menos toxicos que los
micronutrientes, y su concentracion puede superar ampliamente el nivel éptimo sin que
el crecimiento se vea aparentemente afectado. Este hecho se observa, entre otros
elementos, muy particularmente en el caso del potasio, que puede ser absorbido y
almacenado por la planta sin que aparezcan en ella alteraciones, ni tampoco mejoras, en

su desarrollo o produccion [18].

Para los micronutrientes la situacion es diferente, ya que los margenes entre
nivel dptimo y toxicidad estan muy cercanos, y para algunos de ellos, tal como ocurre

con el boro, un ligero exceso puede originar grandes alteraciones.

Es obvio que los efectos toxicos de todos estos elementos dependen también del
grado de sensibilidad que presente la planta a dichos excesos, y puede variar
notablemente de una especie a otra [17]. Asi por ejemplo, el manganeso puede ser

toxico a un determinado nivel para la col, y no serlo para la avena.

Teniendo en cuenta que el nitrégeno es el factor limitante mas comun del
crecimiento de las plantas, un suministro inadecuado de este macronutriente en la
agricultura provoca descensos importantes en la produccion vegetal, que es la fuente
principal de las sustancias proteicas que garantizan la nutricién del hombre y de los

animales [18].

La mayor parte de las plantas obtienen el nitrdgeno que necesitan del suelo en su
forma inorganica, una vez que los microorganismos que en él habitan lo degradan y
transforman en compuestos amoénicos, nitrosos y nitricos [17]. Se considera que
aproximadamente el 2% en peso seco de las plantas estdn constituidas por este

elemento, que se localiza mayormente en los tejidos jovenes.

Dado que el nitrogeno participa en numerosos procesos Vitales para las plantas,
tanto su déficit como su exceso tienen consecuencias en el desarrollo de las mismas
[17,18].
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Asi, una nutricion deficiente en nitrogeno da lugar a una vegetacion raquitica,
una maduracion acelerada del fruto, una disminucion del rendimiento y, en los casos
mas graves, una floracion muy escasa. La forma mas comin de solucionar este déficit
consiste en aplicar el nitrégeno en forma de nitratos, que penetran rapidamente en la

zona radicular de la planta si hay suficiente humedad en el suelo [19-22].

En los suelos cultivados, sin embargo, esta deficiencia es poco probable porque
el agricultor suele emplear cantidades generosas de fertilizantes nitrogenados, llegando
incluso a abusar de los mismos con el deseo de forzar la produccion sin reparar en la

calidad.

En este sentido, aunque el exceso de nitrégeno da lugar, por un lado, a plantas
muy suculentas, con pocas partes lefiosas, raices muy poco desarrolladas, un amplio
crecimiento vegetal aéreo y un retraso en la maduracion del fruto, puede originar, por el
otro lado, deficiencias de otros nutrientes y una mayor sensibilidad a las enfermedades y

a las condiciones climatolégicas.

Para evitar este desequilibrio fisioldgico, ocasionado por la rapida asimilacion
del nitrégeno y el subsiguiente crecimiento vigoroso de la planta, se suplementa la

fertilizacion con oligoelementos.
1.1.3. Fertilizantes nitrogenados

La continua demanda a nivel mundial de alimentos, por un lado, y la gran
intensidad de la actividad agricola, por el otro, han contribuido al aumento constante de
la fabricacion y empleo de fertilizantes nitrogenados de origen sintético en todas las

naciones.

Segun el censo agrario elaborado por el Instituto Nacional de Estadistica (INE)
en 2016/17 [23], Espafia ocupa la segunda posicion entre los paises de la Union Europea
(UE) en namero de superficie agricola utilizada (13,3% del total de la UE), siendo
alrededor de 17 millones las hectareas que corresponden a tierras de cultivo (un 33,57%
del territorio espafiol). Ademas, el sistema agroalimentario constituye la segunda
industria del pais, por detras del turismo, con una contribucién del 10,6% al PIB

nacional y un 8% del PIB europeo [1].
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En Espafia, el consumo agricola de fertilizantes nitrogenados en la campafia
2017/18 fue, en total, de 1.072.125 toneladas de N, y para los fosfatados y los potasicos,
de 436.110 toneladas de P,Os y 387.885 toneladas de K;O, respectivamente [23].

Maés concretamente, segin la Asociacion Nacional de Fabricantes de
Fertilizantes (ANFFE), el consumo de abonos nitrogenados simples lider6 la lista (2621
miles de Tm) frente al de abonos fosfatados o potasicos simples (178 miles de Tm y 343

miles de Tm, respectivamente) y al de abonos complejos (1975 miles de Tm) [24].

Cabe destacar que, dentro de los abonos nitrogenados simples se encuentran,
entre otros, la urea, el sulfato amonico, el nitrosulfato amonico, el nitrato amdnico, el
nitrato amonico-célcico o el nitrato de calcio. El superfosfato concentrado o simple,
dependiendo de si la concentracion en P,Os es mayor o igual al 35%, se clasifica como
abono fosfatado simple, y el cloruro potasico o el sulfato potasico, como potasicos
simples. Como abonos complejos, se encuentran fertilizantes del tipo NPK, NP, PK o el
nitrato potasico.

Atendiendo a los datos de 2017/18 proporcionados por la ANFFE, dentro del
territorio espafiol, Andalucia es la segunda comunidad auténoma que mas superficie
dedica a la agricultura, por detrds de Castilla-La Mancha, con 3,55 millones de
hectareas, siendo el consumo andaluz en fertilizantes nitrogenados, fosfatados vy
potésicos, incluidos los complejos, de 292.308 toneladas de N, 93.626 toneladas de
P,O5 y 101.108 toneladas de K,O [25].

Por ultimo, dentro de la comunidad andaluza, Almeria destaca, especialmente,
por ser la provincia que, aun estando en séptimo lugar en cuanto a superficie de tierras
de cultivo (183.436Ha), es la que dedica mayor superficie agricola a cultivos bajo
plastico en invernadero, con 32.645Ha [26]. Esto pone de manifiesto que, en la
actualidad, Almeria sea el mayor consumidor de nitrato potasico, ya que éste es un

fertilizante esencial para la fertirrigacion en invernaderos.

El problema es que, en estos ultimos afios, ha aumentado considerablemente la
contaminacion por nitratos de los recursos hidricos nacionales como consecuencia
directa del empleo inadecuado de los fertilizantes nitrogenados, cuya excesiva
lixiviacion ha provocado la contaminacion de los acuiferos [27-29].
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Segun la Directiva 91/676/CEE del Consejo Europeo, de 12 de diciembre de
1991, relativa a la proteccion de las aguas contra la contaminacion producida por
nitratos utilizados en la agricultura, se considera agua contaminada cuando ésta supera
el contenido de nitratos en 50mg/L, identificando aquellas regiones con niveles

superiores como Zonas Vulnerables de Nitratos (ZVN) [30].

En este sentido, en Andalucia se han incorporado 11 ZVN nuevas, pasando de
24 a 35, lo cual supone un incremento en la superficie declarada de 636.400Ha (Figura
2). Este aumento afecta al 7,2% del territorio andaluz, pasando de 1,6 millones de Ha a
2.236.400Ha. Las nuevas ZVN se distribuyen por todas las provincias andaluzas, a

excepcion de Malaga [31].

En el caso de la provincia de Almeria, a sus 6 ZVN se les afiaden otras dos: La
Zarza y Pulpi. Ademas, se modifican 3 de las 6 ZVN ya declaradas: el Campo de
Dalias-Rio Adra, el Bajo Andarax y el Campo de Nijar y Sierra de Cabo de Gata,
manteniéndose la Cubeta de Ballabona-Rio Antas, el Valle del Almanzora y la Rambla
de Mojéacar [31].

MAPA DE ZONAS VULNERABLES

TIRA T AYARIOMTE - LEPE - CARTAYA ZOMA 10t VEGADE GRANADA TONA 19 ARAHA-COROMIL-MORON-PUEBLA DE CAZALL AZONA 25 CEUMA - LA LANTEJUELA
ZONA 2 VALLE DEL GUADALZUNTE ZONA - LITORAL DE GRANADA ZONA 2 SIERRA GORDA - TAFARRAT, 0 25 PRIEG O-ALMENDILLA

ZONA 3: VALLE DEL GUADALETE TONA1Z CAMPO DE DALI4S - R0 ADRA ZONAZ1: GUADIARCHG ENAL-HOZGARGARTA ZOWA I WALLE DEL LECRIN - EEZHAR.

ZOMA4; VEIER - BARBATE DONA 13 BASD ANDARAX ~ ~ TORA I RAMEILA DE MOUACAR TOMA 31: PIFRAR- [THALLOT- & UADRHORTLMA,
WA S: VEGADE ANTEQUSRAT ARCHIDOHA.  ZONA14: CAMPD DE NUAR ¥ SERRADEL CASO DE GATA. Z0NAZE: COMDADD -

20N S: CUENCA DEL EMBALSS DE GUADALTEEA. ZOHA 15 CUSETADE ZALLABCHAY RIDANTAS Z0MA 2 FORCUNA ZONASE LAZARZA

ZONA T BAID GUADALHORCE ZIOMA 15 VALLE DEL ALMANZORA ZOHAIE: MESLA - FOSADAS ZONA 33 PULFI

Z0NA B: RID FUENGIROLA ZONA 1T CUENCA DEL EMBALSE DE LA COLADA ZOMA 5 FLERTD REAL - COML ZONA 34 GUADD - BAZA

20hA 5 ALUVIAL DEL RIC VELET - ALGARROBD  TOMA 15 GUADALDLUNIR CURSD ALTO ZONA 27 ARCOE BORNOE ATLLAMARTIN ZOMA 35: CUENCA DEL EMBALSE DE LA COLADA|

Figura 2. Mapa de ZVN en Andalucia. Fuente: Consejeria de agricultura, ganaderia, pesca y desarrollo
sostenible, Orden de 23 de noviembre de 2020, BOJA NuUmero 232 — Martes, 1 de diciembre de 2020.
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La contaminacion por nitratos del medio hidrico pone en riesgo tanto la salud
humana como los ecosistemas acuaticos [32]. El principal efecto perjudicial para la
salud humana derivado de la ingesta de nitratos, ya sea por el consumo de agua o de
alimentos con altos niveles de nitrato, y su posterior transformacién a nitritos, es la
metahemoglobinemia, es decir, el aumento de la metahemoglobina en sangre, que es
una molécula de hemoglobina oxidada incapaz de fijar las moléculas de oxigeno, lo que
provoca limitaciones en el transporte de oxigeno hacia los tejidos. Cuando la
metahemoglobina es elevada, la primera manifestacion clinica es la cianosis o tonalidad

azulada de la piel y las mucosas [16,33].

Hay que tener en cuenta que los nitratos pueden formar sustancias
potencialmente cancerigenas, como las nitrosaminas. Aunque diversos estudios no han
podido confirmar que exista una relacion directa entre la ingesta de nitratos y el cancer,

si se considera un factor de riesgo exdgeno en el cancer de estomago [16].

En relacion con los ecosistemas acuéticos, la eutrofizacion destaca por ser un
proceso gradual y nocivo que finalmente resulta letal para estos ecosistemas. Segun la
Organizacion de Cooperacion y Desarrollo Econoémico (OCDE) en 1982, la
eutrofizacion se define como ““un enriquecimiento de las aguas en sustancias nutritivas
que conducen generalmente a modificaciones sintométicas tales como produccién
acelerada de algas y otras plantas acuaticas, degradacion de la pesca, deterioro de la

calidad de agua, asi como de todos sus usos en general” [34].

El exceso de nutrientes en el agua, principalmente de compuestos inorganicos
nitrogenados y fosforados, da lugar a la proliferacion rapida y masiva de la vegetacion
acuatica, mas concretamente, de la biomasa de macréfitos y fitoplancton, tanto
benténicos como flotantes [35]. Dentro de la gran biodiversidad del fitoplancton, se
encuentran las algas verdeazuladas, conocidas también como cianobacterias o
cianofitos, cuyas cianotoxinas provocan efectos hepatotoxicos y neurotdxicos severos,
como la Microcystis aeruginosa, que es la cianobacteria toxica mas comun en las aguas
dulces eutrofizadas [36]. Ademas de la toxicidad de las cianobacterias, se producen la
acumulacién de materia organica, que disminuye tanto la transparencia como la calidad
del agua, y el aumento del flujo de carbono hacia los sedimentos marinos, que quedan
modificados bioquimicamente. Todo ello, provoca el agotamiento de todo el oxigeno

disuelto, y en consecuencia, la muerte de la propia vida acuética [35].
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Por tanto, para lograr una agricultura sostenible que mantenga el equilibrio entre
niveles de produccion agricola éptimos y la proteccion al medio ambiente y a la salud
humana, es necesario aplicar medidas preventivas. En relacion con la fertilizacion,
actualmente hay numerosas investigaciones encaminadas al disefio de nuevos sistemas

que permitan una liberacion mas continua y controlada de los fertilizantes nitrogenados.

1.2. SISTEMAS DE LIBERACION DE FERTILIZANTES
NITROGENADOS

Existen dos grandes grupos de fertilizantes nitrogenados: los convencionales y
los de accién gradual [16,37]. En la siguiente tabla, se muestran los distintos tipos de
fertilizantes convencionales, cuya amplia variedad es fruto de su fabricacion a partir de

dos compuestos: amoniaco o acido nitrico [18].

Tabla 2. Clasificacion de los fertilizantes convencionales.

Orgénicos Inorgéanicos
Sélidos Liquidos Sélidos
- , . _ . Amonico . , .
Amidicos Amonico nitricos Amoniacales L Nitricos Amonicos
nitricos
Nitrato amonico Nitrato
. . . . Amoniaco Nitrato sddico Sulfato
Cianamida Disoluciones . L. . . .
- . anhidro amonico- Nitrato amonico
calcica amoniacales con . . L.
.y . Amoniaco calcico potéasico Cloruro
Urea nitrégeno nitrico . . L.
acuoso Nitrosulfato Nitrato amonico
aménico célcico

Las principales caracteristicas de los fertilizantes nitricos son su elevada
solubilidad, su rapida asimilacion por las plantas y que no son retenidos por el complejo
coloidal del suelo. En unas condiciones de humedad minimas, no necesitan que
previamente haya una transformacion microbiana, por lo que su accién es inmediata y
por ello, son los mas indicados para intervenciones rapidas en regiones secas y periodos

de sequia [18].

Se utilizan fundamentalmente para vigorizar los cultivos al acabar el invierno,
sobre todo cuando éste ha sido muy riguroso, situaciones en las que la nitrificacion sea
lenta o dificil, como es el caso de suelos salinos 0 poco aireados, bajas temperaturas,

etc., o en periodos de sequia, porque las plantas necesitan muy poca agua con los
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nitratos, mientras que los fertilizantes amoniacales no pueden nitrificar adecuadamente

cuando carecen de la humedad suficiente.

Ahora bien, también conviene utilizarlos debidamente, pues los nitratos nunca
deben aplicarse al suelo cuando vaya a llover, mejor una vez que la lluvia haya parado,
para que asi, se infiltren poco a poco y se evite que sean arrastrados por las aguas

superficiales [16].

El uso mas extendido de los fertilizantes nitricos es en cultivos de cobertura, de
interés en la agricultura sostenible porque mejoran la fertilidad del suelo, la calidad del
agua, controlan malezas y plagas, e incrementan la biodiversidad en sistemas de
produccion agroecoldgicos [38]. Aunque en estos cultivos, las dosis a aplicar pueden
depender del contenido en nitrogeno del suelo, de la materia organica aplicada, de la
facilidad del suelo para nitrificar y del estado de la vegetacion, estas dosis se fraccionan

y se distancian entre si de 15 a 20 dias.

El problema es que, ha quedado ampliamente demostrado con el tiempo y de
forma experimental, que las plantas no utilizan totalmente las cantidades que se aplican
de fertilizantes convencionales (en el caso de los nitrogenados, entre un 50% y un 60%,
para los fosfatados entre un 5% y un 25%, y para los potasicos, de un 40% a un 70%).
Las causas de este poco aprovechamiento son varias: son fertilizantes que se disuelven
rapidamente con la lluvia y el riego, perdiéndose por lixiviacion; la presencia de
elementos o microorganismos del suelo que, al reaccionar fisica, quimica o
biolégicamente con ellos, provocan la inmovilizaciébn de los nutrientes; la
desnitrificacion de los nitratos por reduccion bioquimica; y los procesos de
volatilizacion del nitrogeno y del amoniaco [16,18].

A todo lo anteriormente indicado, se suma el aspecto econdmico, pues las
continuas subidas de las materias primas y los costes de fabricacion, hacen que estas
pérdidas resulten inasumibles, principalmente con los fertilizantes nitrogenados, que se

utilizan en grandes cantidades.

Como consecuencia, una de las lineas de investigacion que ha cobrado especial
interés en los Ultimos afios, es la de buscar soluciones que sean eficaces para conseguir
que las plantas aprovechen al maximo las cantidades de fertilizantes que se aportan a los

suelos de cultivo. Esta linea se ha estado abordando mediante tres estrategias: recubrir
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los fertilizantes con capas protectoras que retarden su liberacion, obtener compuestos
que tengan una solubilidad en agua limitada y usar aditivos quimicos que controlen,

inhiban o rebajen la reaccion microbiana entre el suelo y el fertilizante [16,18,37].

Las dos primeras estrategias han puesto de manifiesto las multiples ventajas que

presentan los fertilizantes conocidos como de accion gradual o de aporte lento, y son:

» Aprovechamiento casi en su totalidad del nitrégeno que se suministra a la planta

al hacerlo de forma regular y continuada.

» Menor nimero de aplicaciones, 1o que supone ventajas econdémicas en su

empleo, almacenamiento y manejo.

» Disminucién de los riesgos por fitotoxicidad debida al exceso de iones en el

suelo.
» Reduccion de las pérdidas de nitrégeno por desnitrificacion y lixiviacion.

» Eliminacion, en gran parte, de los procesos de inmovilizacion de nitrégeno en el

suelo.

> Disminucién de la contaminacion de las aguas continentales y de las pérdidas de

amoniaco por volatilizacion.

» Aumento del valor residual del fertilizante y del rendimiento de las cosechas,
mejorando la calidad de las mismas.

El dnico y principal inconveniente que presentan, es el elevado coste de
fabricacion, lo cual ha limitado su utilizacién. No obstante, la industria ha conseguido
comercializar diversas formulaciones que resultan rentables en césped y algunos

cultivos especificos [18].

La tercera estrategia es la que tiene por objeto utilizar compuestos que inhiban,
casi en su totalidad, los procesos de nitrificacion y desnitrificacion del suelo. Se trata,
por tanto, de rebajar, primero, la oxidacion bioquimica de los compuestos amonicos a
nitratos, y segundo, reducir estos a nitrogeno elemental, ya que ambos procesos facilitan
después la eliminacion del nutriente por lixiviacion o por volatilizacion,
respectivamente. Estos aditivos deben aplicarse siempre en pequefias cantidades, porque

el exceso provoca efectos toxicos, no sélo en las plantas, sino también en los animales.
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Entre los inhibidores de la nitrificacion utilizados, se encuentran: 2-cloro-6-
triclorometil-piridina, 2-amino-4-cloro-6-metil-piridina, 2-sulfanilamidotiazol, tiourea,
diciandiamida, guaniltiourea, 1-amido-2-tiourea, ditiocarbamatos, triazinas, halofenoles,

nitroanilinas y haloanilinas.

Y entre los compuestos inhibidores de la desnitrificacion: tiourea, 2-
bencenotiazol-sulfanemorfolina, 2-cloro-6-triclorometil-piridina, 2-mercaptobenzotiazol

y plaguicidas como azida sédica, tiocarbamatos y yodoacetato sddico.

Sin embargo, tanto los fertilizantes nitrogenados convencionales como los de
accion gradual, liberan los nutrientes méas rapidamente de lo necesario, provocando que
la concentracién del compuesto en el medio sea muy elevada y esté seguida de una
abrupta reduccién en un corto periodo de tiempo, tal y como se muestra en la Figura 3.
Es por ello que, para mantener una concentracion constante en el medio, este tipo de
sistemas se suelen administrar con mayor frecuencia, lo que finalmente resulta siendo

perjudicial y poco efectivo [37,39].

En este sentido, y como alternativa, se encuentran los sistemas de liberacion
controlada, que responden liberando los compuestos encapsulados en su interior,
denominados como principios o ingredientes activos, de manera efectiva conforme al
tiempo y otros estimulos [9,37,40]. Su efectividad consiste en una liberacion inicial
rapida del ingrediente activo, sin que ésta se produzca por completo, que posteriormente
se ralentiza hasta mantener una concentracion constante de éste en el medio durante el

periodo de tiempo que sea necesario.

Dependiendo de la naturaleza de los estimulos, los sistemas de liberacidn
controlada pueden responder a cambios fisicos de temperatura, luz, campos eléctricos o
magnéticos, y a cambios quimicos de pH, fuerza ionica o presencia de compuestos

quimicos o bioldgicos en el medio [41].
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Figura 3. Tipos de sistemas de liberacidn. Adaptacion de la autora segun la fuente: P. Milani, D. Franca,
A. Gambaro Balieiro, R. Faez, Polymers and its applications in agriculture, Polimeros. 27 (2017) 256—
266. 10.1590/0104-1428.09316.

La liberacion de los compuestos encapsulados se puede producir por difusion, la
degradacion completa del propio sistema de liberacion controlada, un cambio en el
valor de pH del medio, un desplazamiento del compuesto por parte de los contraiones
presentes en el medio o transiciones estructurales en el sistema de liberacion controlada
inducidas por la aplicacion de una fuente de energia externa, tal y como se muestra en la

siguiente figura [42]:

o
Desplazamiento
° deiones @ 58
—_—
-]

Figura 4. Formas de liberacion de compuestos encapsulados. Adaptacion de la autora segin la fuente:
A.V. Kabanov, S.V. Vinogradov, Nanogels as pharmaceutical carriers: Finite networks of infinite
capabilities, Angew. Chem. Int. Ed. 48 (2009) 5418-5429. 10.1002/anie.200900441.
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Si el compuesto esta unido electrostaticamente al sistema de liberacion
controlada, un cambio en el valor de pH del medio provoca su desionizacion y posterior
liberacion, mientras que poliiones multivalentes de carga positiva o negativa y bajo peso
molecular pueden desplazar al compuesto ionico del sistema de liberacidn controlada si

presentan el mismo signo de carga.

De forma general, la liberacion de compuestos se rige por procesos de difusion,
y en los sistemas de liberacion convencional se ajusta a la primera ley de Fick,
correspondiente a una cinética de primer orden, segln la cual, una vez alcanzado el
méaximo de liberacion, la cantidad de sustancia liberada disminuye continuamente con el

tiempo de manera proporcional al gradiente de concentracion [43].

Sin embargo, en los sistemas de liberacion controlada, y méas concretamente, los
que estan basados en hidrogeles, con el objetivo de mantener constante la cantidad de
sustancia liberada, correspondiente a una cinética de orden cero, es necesario que la
concentracion del principio activo también permanezca constante cuando éste se

encuentra separado del medio por una membrana semipermeable.

Dado que es fisicamente imposible que desde el inicio de un proceso de
liberacion, la cantidad liberada de un ingrediente activo sea constante, los sistemas de
liberacion controlada presentan un comportamiento correspondiente a una cinética de
segundo orden, en el que inicialmente hay una liberacion mas répida del principio
activo, que posteriormente se mantendra constante durante el tiempo necesario y en las
dosis requeridas sin que haya pérdidas por el efecto de la lluvia o el riego, aumentando

de esta manera el periodo de efectividad del ingrediente activo aplicado (Figura 3).

1.3. HIDROGELES

Los hidrogeles son materiales poliméricos fisica o quimicamente entrecruzados
que pueden absorber grandes cantidades de agua sin disolverse o perder su forma. Se
caracterizan por: su composicion quimica, su grado de entrecruzamiento y su contenido

en agua o hinchamiento [44].

Las cadenas poliméricas hidrofilicas entrecruzadas forman redes
tridimensionales con propiedades intermedias entre liquidos y sélidos, es decir, se
hinchan en contacto con el agua formando materiales elasticos y blandos, reteniendo

una fraccién muy significativa de la misma en su estructura. Asi, en los procesos de
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hinchamiento y secado, la estructura de los hidrogeles sufre una transicion de fase
reversible cuando pasa del estado seco o xerogel a su forma hidratada, y viceversa
(Figura 5) [45-47].

Nival macroscopico

Nivel microscopico

Figura 5. Transiciones de fase reversibles a niveles macroscépico y microscopico. Fuente: Elaboracion

de la propia autora.

Los componentes de los hidrogeles presentan diferentes grupos funcionales
polares que proporcionan a la red polimérica distintos sitios activos que le permiten
interaccionar con los iones y las moléculas presentes en el medio. Dichos componentes

se dividen en:

» Mondmeros. Son moléculas orgéanicas de bajo peso molecular que se
encuentran unidas a otros mondmeros por medio de enlaces covalentes,
formando las cadenas poliméricas. Los hidrogeles pueden estar compuestos por

uno o varios tipos de monémeros.

» Agente entrecruzante. Son moléculas organicas que forman puentes entre los
monomeros, uniendo las cadenas poliméricas. En cada molécula de agente
entrecruzante, estan presentes al menos dos grupos funcionales reactivos que

permiten la formacién de los enlaces covalentes entre las cadenas poliméricas.

El proceso quimico por el cual se sintetizan los hidrogeles se denomina reaccion

de polimerizacidn, y tiene lugar por distintos mecanismos y técnicas.
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1.3.1. Clasificacién

Los hidrogeles se pueden clasificar en base a distintos criterios, tales como la
naturaleza de sus componentes, su configuracion estructural, el tipo de uniones de sus

cadenas poliméricas o el método de sintesis, entre otros [48].

Dependiendo de la naturaleza de sus componentes, los hidrogeles pueden ser
naturales o sintéticos [43]. Los aminoacidos, nucle6tidos o monosacaridos son los
monomeros naturales de las proteinas, &cidos nucleicos o polisacaridos, mientras que el
eteno, propeno, cloruro de vinilo, acido tereftalico, tetrafluoroetileno, bisfenol A o
caprolactama son monomeros sintéticos, que forman parte de polimeros tan conocidos
como el polietileno (PE), polipropileno (PP), policloruro de vinilo (PVC), tereftalato de

polietileno (PET), teflén, policarbonato o nylon 6.

Por otra parte, la genipina es un agente entrecruzante natural procedente de los
frutos verdes del arbol Genipa americana L., especie nativa del norte de Sudameérica,
Caribe y sur de México, mientras que el dimetacrilato de etilenglicol o la N,N’-

metilenbis(acrilamida) son agentes entrecruzantes sintéticos.

Segun su configuracion estructural, los hidrogeles se pueden clasificar en
cristalinos, semicristalinos o amorfos [49]. Dado que el ordenamiento de las moléculas
en los hidrogeles es muy complejo, se considera que un polimero es cristalino cuando
presenta un alto grado o proporcion de zonas con ordenamiento parcial, tal y como se

muestra en la siguiente figura:

Polimero de estructura cristalina Polimero de estructura amorfa

Figura 6. Tipos de hidrogeles segun el ordenamiento de las cadenas poliméricas. Adaptacion de la autora

segun la fuente: https://www.textoscientificos.com/polimeros/estructura.
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Asi, un polimero amorfo o no cristalino se caracteriza por presentar cadenas
poliméricas entrecruzadas de manera completamente desordenada, y un polimero

semicristalino, por presentar una mezcla compleja de fases cristalinas y amorfas.

Atendiendo al tipo de uniones que tienen lugar en las estructuras reticulares de
los hidrogeles, éstos se clasifican en fisicos o quimicos [50,51]. La red polimérica de los
hidrogeles fisicos esta constituida por uniones moleculares débiles y no permanentes,
como son las fuerzas de Van der Waals, las interacciones hidrofobicas, los puentes de

hidrdgeno y las interacciones electrostaticas, las cuales se muestran en la Figura 7:

serzas da Van der Waals ’ SN
Fezia du: Vit da W aal Interacciones hidrofobicas

(Agua)

— %
0" "NH, CHy- CH - CH,- CH
o, NHz 2 3
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Figura 7. Tipos de uniones moleculares en los hidrogeles fisicos. Adaptacion de la autora segin la
fuente: E. Diez Pefia, Desarrollo y caracterizacion de hidrogeles poliméricos con aplicacion en la

liberacion controlada de farmacos, Universidad Complutense de Madrid, 2002.

Este tipo de uniones les confieren a los hidrogeles una mayor capacidad de
interaccidon con el medio, ya que les permiten responder frente a estimulos externos
como la fuerza ibnica, el pH, la temperatura, etc. Asi, las condiciones en las que se
encuentren los hidrogeles van a determinar su comportamiento, es decir, el predominio
de las fuerzas atractivas o las repulsivas, que daran lugar al hinchamiento o al colapso

del hidrogel.

En cambio, la red polimérica de los hidrogeles quimicos esta constituida por
uniones moleculares fuertes y permanentes, como son los enlaces covalentes. La ruptura
de este tipo de enlaces conlleva a la desestabilizacion de la estructura reticular, y por

tanto, a la degradacion del hidrogel.
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Hidrogel fisico
o

© Grupos funcionales polares
o’ ./ Cadenas poliméricas

Hidrogel quimico

Figura 8. Tipos de hidrogeles segun las uniones de las cadenas poliméricas. Adaptacion de la autora
segun la fuente: X. Gonzéalez Velazquez, Disefio, sintesis y caracterizacion fisicoquimica de un hidrogel

nanofuncionalizado basado en polietilenglicol, Universidad Auténoma del Estado de México, 2016.

Cabe destacar que, en los hidrogeles quimicos coexisten los enlaces covalentes
con las interacciones fisicas, las cuales se dan entre los grupos funcionales de las

cadenas poliméricas, permitiendo de esta manera las transiciones de fase reversibles.

El método de sintesis permite definir quimicamente la estructura reticular de los
hidrogeles, es decir, si ademas del agente entrecruzante, el hidrogel esta formado
solamente por un mondémero, es un homopolimero, y si estd constituido por dos 0 mas

mondmeros, se trata de un copolimero [45].

Dependiendo de la reactividad de los mondémeros y de las condiciones de

reaccion, existen varias clases de copolimeros, tal y como se muestra en la Figura 9:

» Copolimeros al azar. Las unidades monoméricas A y B se adicionan y
distribuyen indistinta y aleatoriamente a lo largo de la cadena polimérica.

» Copolimeros alternantes. Cada unidad monomérica tiende a adicionar una
unidad monomérica opuesta porque su estructura termina en un grupo funcional
especifico, por lo que se disponen segin un ordenamiento alternado.

» Copolimeros en bloque. Se forman secuencias largas o bloques de tamafios
diferentes de una unidad monomérica que se unen a bloques de la unidad
monomeérica opuesta.

» Copolimeros de injerto o ramificados. La cadena principal estd formada por
una unidad monomeérica y presenta ramificaciones o injertos laterales de la

unidad monomeérica opuesta.
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Copolimero al azar:
—A—A—B—A—B—B—A—B—A—A—B—B—B—A—
Copolimero alternante:
—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—
Copolimero en bloque:
—A—A—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—B—B—

Copolimero de injerto o ramificado:

Figura 9. Tipos de copolimeros. Adaptacion de la autora segun la fuente: J.J. Rondén Millan, Estudios
con peliculas de quitosano y acidos carboxilicos obtenidos de fuentes naturales, Universidad de los
Andes, 2013.

Ademas, con el método de sintesis también es posible formar hidrogeles de redes
poliméricas semi-interpenetradas o semi-IPN  (semi-Interpenetrated Polymeric
Networks), de doble red o DN (Double Network) e hibridos [45,52].

Los hidrogeles de semi-IPN se forman polimerizando y reticulando un
monomero sobre un polimero ya formado, mientras que los de doble red se componen
de dos redes interpenetradas. Estos ultimos se obtienen mediante una sintesis de dos
etapas en la que la segunda red se forma en presencia de la primera. Ambos tipos de
hidrogeles presentan mejores propiedades mecanicas que los homopolimeros y los
copolimeros, pero las de los hidrogeles de doble red son superiores a las

convencionales, ya que tienen una resistencia muy alta al deterioro (Figura 10).
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Hidrogel convencional Hidrogel de semi-IPN Hidrogel de doble red

Figura 10. Tipos de hidrogeles segun el método de sintesis. Fuente: Elaboracion de la propia autora.

En cambio, los hidrogeles hibridos presentan una fase organica, constituida por
las cadenas poliméricas entrecruzadas, y una fase inorganica que les permiten
interaccionar fisica o quimicamente. EI método de sintesis m&s comun consiste en una
polimerizacion por adicion cuyo medio es una suspension acuosa de la fase inorgénica.
Este tipo de hidrogel presenta, en general, mejores propiedades en comparacion con los

hidrogeles convencionales.

Las investigaciones mas recientes con hidrogeles hibridos emplean arcillas,
silice, carbdn activo u d6xidos de grafeno como fase inorganica con el fin de obtener

materiales funcionales mas efectivos que amplien sus campos de aplicacion [53-55].

Todo lo mencionado con anterioridad, influye de forma esencial en las
caracteristicas y propiedades que presentan este tipo de materiales.

1.3.2. Caracteristicas

Las caracteristicas que definen a los hidrogeles son su composicién quimica,

grado de entrecruzamiento y contenido en agua o grado de hinchamiento [44-46,56,57].

La composicion quimica de un hidrogel es la proporcion de los diferentes
monomeros y del agente entrecruzante, lo que es fundamental para conocer sus

propiedades o disefiar nuevos materiales con propiedades especificas.

A la hora de sintetizar hidrogeles, existe una gran variedad de monémeros que se
pueden seleccionar. Los mondmeros mas comdnmente utilizados en dichas sintesis se

clasifican, segun su estructura, en tres categorias [39,44,58]:
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» Monomeros con sustituyentes laterales no ionizables, como el N-metilol
acrilamida, la N-vinil-2-pirrolidona o el metacrilato de 2-hidroxietilo, entre
otros.

» Monomeros con grupos funcionales ionizables, como los &cidos acrilico,
metacrilico, estiren sulfonico, vinil sulfonico, 2-acrilamido-2-metil-propano
sulfénico, itaconico y sus derivados monosustituidos de alquilo y arilalquilo, la
2-vinilpiridina, la 4-vinilpiridina, la vinilamina, la etilenimina, la acrilamida o la
metacrilamida.

» Monomeros cuyos grupos laterales consisten en dos grupos cargados y unidos a
la cadena principal (sales internas 0 monoémeros zwitterionicos), como la N-(3-

sulfopropil)-N-metacroiloxietilo-N,N-dimetilamonio sulfobetaina.

En cambio, los agentes entrecruzantes deben poseer varios grupos reactivos en
su estructura molecular para poder entrecruzar las distintas cadenas poliméricas, siendo
muy habituales los compuestos tetra y hexafuncionales, entre los que destacan el
dimetacrilato de etilenglicol, la N,N"-metilenbis(acrilamida), el trimetacrilato de
trimetilpropano, el hexametilenbis(metacriloiloxietilencarbamato), el dimetacrilato de
2,3-dihidroxitetrametileno, la 1,3,5-triacriloilhexahidrotriazina, el metilenbis-4-

fenilisocianato, el metacrilato de alilo, el divinil benceno o la divinal sulfona.

Una segunda caracteristica es el grado de entrecruzamiento. Los polimeros
poseen la capacidad de deformarse temporalmente mientras se someten a fuerzas
externas de intensidad limitada. A este comportamiento se le denomina elasticidad, y
esta relacionado con la flexibilidad macromolecular. Cuando las macromoléculas estan
unidas entre si (ya sea mediante enlaces quimicos o fisicos) formando una red
tridimensional, el material puede resistir fuerzas mayores sin perder su forma original,
ya que los enlaces intermoleculares evitan el flujo relativo de unas cadenas con respecto

a otras. En este caso, el material se conoce como elastomero [44,46,56,57].

La densidad de nudos es el nUmero de puntos de entrecruzamiento que existen
por unidad de volumen en el material. Si esta densidad es alta, el material sera poco
elastico. Cuando la densidad es baja y el material es muy elastico, se debe a grandes

desplazamientos temporales de las cadenas macromoleculares.

Cuando un disolvente penetra en una red polimérica, produce una deformacion

como consecuencia del hinchamiento de ésta. En los hidrogeles fisicos, el disolvente
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puede ser capaz de disolver al polimero si las interacciones intermoleculares no son
muy intensas. En los hidrogeles quimicos, por el contrario, la estructura es indisoluble y
se alcanzard un equilibrio en el que la fuerza el&stica ejercida por la red tridimensional

queda contrarrestada por la tendencia del disolvente a incorporarse a la red.

La tercera caracteristica es el contenido en agua o grado de hinchamiento del
hidrogel. La fuerza que impulsa a un liquido a incorporarse a la red polimérica es de
origen termodindmico, y se debe al menor potencial quimico que posee el disolvente en

el interior de la red macromolecular comparado con el del disolvente puro [45,57].

La razon principal por la que disminuye el potencial quimico es de naturaleza
entrdpica, ya que la variacion de la entropia es siempre favorable, porque el orden
disminuye cuando el disolvente penetra en la red polimérica con respecto a los dos
componentes por separado. La contribucion entalpica, en cambio, puede favorecer o no
a la entropia. Cuando el potencial quimico del polimero es inferior al del disolvente, el
hinchamiento es espontaneo. En el equilibrio, ambos potenciales se compensan y estan
relacionados con la concentracion de disolvente en la red, aunque su variacién es
opuesta cuando aumenta dicha concentracion. A medida que aumenta la cantidad de
disolvente en el interior de la red, disminuye la diferencia entre los potenciales quimicos
del disolvente puro y de la mezcla polimero-disolvente, llegando a ser nula cuando la

disolucién es completa.

Los factores que afectan al hinchamiento de los hidrogeles pueden favorecer o
perjudicar la entrada del disolvente en la red. Al poner en contacto un polimero con
agua, una fuerza de naturaleza entrépica provoca la entrada de agua libre. Las
interacciones entre los grupos polares del polimero y el agua aumentaran, por lo que
aparecera una fuerza que conduce al hinchamiento del hidrogel. Este efecto obligara a
las cadenas macromoleculares a adoptar una conformacién mas extensa, menos
favorable desde el punto de vista entropico que la configuracion al azar que dichas
cadenas poseian antes de la entrada del disolvente en la red. Asi pues, a la fuerza
osmotica favorable al hinchamiento, de naturaleza entalpica, se le contrapone otra
desfavorable y de naturaleza entrépica, como consecuencia de las tensiones en las

macromoléculas. Cuando ambas fuerzas se igualan, se alcanza el equilibrio [44].

Entre los factores favorables, cabe mencionar las fuertes interacciones con el

agua mediante enlaces de hidrogeno, un volumen libre alto, una flexibilidad alta de la
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cadena macromolecular y una baja densidad de entrecruzamiento, mientras que entre los
desfavorables, destacan la ausencia de interacciones entre las cadenas de la red y el
agua, una gran densidad de entrecruzamiento y una baja flexibilidad de la cadena

macromolecular.

De todos los factores mencionados anteriormente, el que ejerce un mayor control
sobre el hinchamiento del hidrogel es su densidad de entrecruzamiento. En efecto,
cuanto mayor es dicha densidad, menor es la distancia entre los puntos entrecruzados, lo
que provoca, por un lado, el aumento de la resistencia a la elongacion y, por otro, la
disminucion del tamafio de poro. El primero da lugar a una reduccion en la cantidad de
disolvente que el hidrogel puede retener, mientras que el segundo, 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 de disolvente retenida,
porque la red puede estirarse mas. 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 acompanfia a la entrada del disolvente.

Otros factores que influyen en el hinchamiento son la estructura molecular del
polimero, porque puede establecer diferentes tipos de interacciones con el disolvente, y
el volumen libre que rodea a la cadena polimérica, ya que cuanto mayor sea éste, mas

facilmente penetrara el disolvente en el interior de la red macromolecular [44].

Estas interacciones modifican la condicién de equilibrio del hidrogel. En el
equilibrio, la presién de hinchamiento, que es la diferencia entre la presién osmética y la

elastica, es nula, pero no asi durante el proceso de hinchamiento del hidrogel.

Atendiendo al porcentaje de agua que un hidrogel puede absorber, éstos se
clasifican en: de bajo hinchamiento, si solo absorben entre el 20-50%, de hinchamiento
medio, entre el 50-90%, de hinchamiento alto, entre el 90-99,5%, y superdesecantes si

el contenido en agua supera el 99,5%.

La composicién quimica y el nivel de entrecruzamiento influyen en el contenido
de agua en equilibrio del hidrogel, existiendo tres tipos de moléculas de agua segun su

estado energético [59]:

» Fuertemente asociada a las cadenas poliméricas o no congelable, que carece de

temperatura de fusion.
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» Débilmente asociada a las cadenas macromoleculares o congelable con una
temperatura de fusion constante menor que la temperatura de fusion del agua

pura.

» Completamente libre o congelable con una temperatura de fusion que depende
del contenido de agua.

El contenido de agua en el equilibrio sélo proporciona informacion sobre la
cantidad total de los diferentes tipos de agua dentro del hidrogel. A medida que aumenta
la interaccidn de las moléculas de agua con el polimero, éstas cambian gradualmente de

estado energético.

En el agua fuertemente asociada, las moléculas de agua estadn unidas mediante
enlaces de hidrégeno a los grupos hidrofilos de las cadenas poliméricas, mientras que
las moléculas de agua libre, lo hacen mediante enlaces de hidrégeno al resto de

moléculas de agua.
1.3.3. Propiedades

La estructura molecular de los hidrogeles es la que determina sus propiedades,
que pueden resumirse en las siguientes: mecanicas, térmicas, Opticas, biocompatibles,
biodegradables y de transporte [39,44,48,52,60].

1.3.3.1. Mecénicas

La resistencia mecéanica de un material se define como su capacidad para
soportar la accion de una fuerza sin romperse, y generalmente, se caracteriza por la
fuerza, ya sea de compresién o de traccion, que induce dicha ruptura. Hay dos
comportamientos ideales extremos de un material como respuesta a la accion de dicha

fuerza:

> Viscoso. Toda la fuerza aplicada al cuerpo, lo deforma, y al dejar de actuar,

permanece la deformacion. La energia suministrada se pierde en forma de calor.

> Eléastico. Una vez que cesa la fuerza aplicada, desaparece la deformacion

inducida, recuperandose el trabajo correspondiente.

Un comportamiento general intermedio de los materiales, mucho mas real, es el

conocido como viscoelastico, que define la palabra plastico en términos mecanicos
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como combinacion de ambos comportamientos pudiendo despreciarse una componente
frente a otra, o debiendo considerarse ambas en funcion de la naturaleza intrinseca del

material, del nivel de tension aplicada y de la temperatura [56,57].

Cuando un hidrogel estd hinchado, se convierte en un material blando poco
resistente a la traccion y al desgarro. Aungue el contenido de agua influye notablemente
en las propiedades mecéanicas, éstas también dependen de la estructura molecular, de la
densidad de entrecruzamiento, de la formacién de enlaces covalentes y de las fuerzas de
interaccion ionica, hidréfobas, de Van der Waals, polares y/o estéricas. Asi, las
propiedades mecanicas de un hidrogel mejoran cuando el monémero forma enlaces de
hidrogeno, aunque implique mayor sensibilidad a los cambios de temperatura y de pH

del medio.

Las propiedades mecanicas pueden controlarse mediante tres procedimientos
distintos [44]:

» Alterando la composicién monomérica del polimero: incrementando Gnicamente
la cantidad del componente hidréfobo, aumenta la fuerza mecénica del producto

final.

» Variando la densidad de entrecruzamiento: la fuerza mecénica aumenta

considerablemente al aumentar también la densidad de entrecruzamiento.

» Cambiando las condiciones de sintesis del hidrogel, como el tiempo de reaccion
(o velocidad de aplicacién de las fuerzas), temperatura, y cantidad y tipo de
disolvente, teniendo en cuenta que cualquier cambio en el polimero afecta no
solo a las propiedades mecanicas del hidrogel, sino también a cualquier otro tipo

de comportamiento del material.

Al aumentar el porcentaje de mondmero hidréfobo, disminuye el contenido de
agua total en equilibrio, con lo cual el polimero se vuelve mas rigido, disminuye el
grado de hinchamiento y se incrementa su resistencia mecanica. La disminucién en la
flexibilidad de las cadenas podria ser el resultado de la reduccion de la cantidad de agua
libre en la red, y esto pone de manifiesto el efecto plastificante del agua libre, ya que
una mayor cantidad de ésta conduce a una mayor movilidad de las cadenas
macromoleculares y al descenso de la temperatura de transicion vitrea del material. Por

el contrario, el agua congelable aumenta a medida que lo hace la concentracion del

33



introduccion

monomero hidrofobo, ya que parte de las moléculas de agua absorbidas en el interior
del hidrogel y que estaban como agua libre, estard&n mas cerca de las cadenas

macromoleculares.
1.3.3.2. Térmicas

La temperatura puede influir en el hinchamiento de un hidrogel, denominado
termosensible, de tres maneras distintas: aumentandolo, disminuyéndolo, o bien
mediante un efecto combinado que provoca, primero, una disminucion del
hinchamiento hasta un nivel minimo, y posteriormente, un aumento del mismo al

aumentar la temperatura [44,56,60].

Los enlaces hidréfobos son interacciones de Van der Waals entre grupos no
polares, que actian como puntos de entrecruzamiento, disminuyendo el contenido de
agua en el hidrogel. Un aumento de la temperatura reduce la formacion de estos enlaces
entre los grupos no polares. Dado que, por otra parte, el agua forma enlaces de
hidrégeno con los grupos polares del polimero, el grado de hinchamiento aumenta

entropicamente al aumentar la temperatura.

Ademas, puesto que el contenido en agua débilmente asociada permanece
practicamente constante, el aumento del nivel de hinchamiento de un hidrogel con la

temperatura se debe Unicamente a la incorporacion de agua libre.
1.3.3.3. Opticas

El indice de refraccion del hidrogel depende de su composicion quimica, grado

de hinchamiento y de la naturaleza del disolvente [44,60].

Cuando un hidrogel es sintetizado con una cantidad elevada de disolvente de
bajo poder solvatante, se produce una separacion de fases en su estructura, dando lugar

a un hidrogel heterogéneo con zonas de distinto indice de refraccion.

No obstante, si se logra sintetizar un hidrogel homogeneo, éste puede llegar a ser
heterogéneo si el disolvente que se utiliza para su hinchamiento es también de bajo
poder solvatante. Por ello, es necesario controlar parametros como la temperatura, el

pH, la fuerza idnica o la composicion del disolvente.
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1.3.3.4. Biocompatibles

La biocompatibilidad se define como el conjunto de interacciones entre el medio
fisiologico de un organismo y cualquier sustancia de origen natural o sintético
introducida en él. Dichas interacciones determinan el periodo necesario para su
reconocimiento, asi como la intensidad de la reaccion del organismo para rechazar o

asimilar la sustancia introducida y restablecer el equilibrio interno [39,50].

Puesto que la biocompatibilidad de una sustancia o dispositivo implantado es un
proceso en el que hay que considerar no solo los efectos que provoca el organismo
receptor en el material implantado, sino también los efectos provocados por el material
implantado (o de sus productos de degradacion) en el organismo receptor, es de vital
importancia valorar todo tipo de interacciones y riesgos asociados con la introduccion
de sustancias ajenas al organismo, lo que requiere de un estudio completo de sus

caracteristicas y propiedades.

Los biomateriales o materiales biocompatibles, tienen la capacidad, por un lado,
de no alterar de forma adversa sus propiedades fisicas, quimicas, mecénicas y de
superficie, y por el otro, de no dafar al organismo receptor cuando entran en contacto
con él. Para ello, deben tener propiedades similares o compatibles con las del entorno
bioldgico en el que se introducen, no poseyendo efecto negativo alguno y pudiendo ser
bioestables o biodegradables, segun la aplicacion [57].

Cuando en un hidrogel se aumenta la proporcién del mondémero hidréfobo,
disminuye su biocompatibilidad, aunque mejoran las propiedades mecénicas del
material. Una vez seleccionados los mondmeros, es importante también elegir el agente
entrecruzante adecuado. Un aumento de la concentracion del agente entrecruzante
origina una red macromolecular mas compacta, que mejora sus propiedades mecanicas
pero disminuye su capacidad de retencion de agua, y ello perjudica su

biocompatibilidad.
1.3.3.5. Biodegradables

La biodegradabilidad se define como la capacidad natural de un material para
descomponerse en sus elementos mas simples y estables a nivel quimico por la accién
de los agentes bioldgicos y las condiciones ambientales en un periodo de tiempo

determinado. Mas concretamente, se considera que un material es biodegradable cuando
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presenta una capacidad de descomposicion alta o0 muy alta en un plazo de tiempo

relativamente corto [39,56].

Ademas, los productos de degradacion de este tipo de materiales no producen
reaccion adversa alguna cuando entran en contacto con el entorno bioldgico, y si ésta
tiene lugar, al menos es tolerable, por lo que no provocan ningun tipo de toxicidad. En
la mayoria de los hidrogeles, sus productos de degradacion son el resultado de la

hidrdlisis biolégicamente aceptable de sus cadenas poliméricas.

Los hidrogeles biodegradables pueden descomponerse completamente en
dioxido de carbono y agua, siendo posteriormente excretados por el organismo, o s6lo
degradarse superficialmente, liberando entonces parte del principio activo que se
encuentre encapsulado. Por otra parte, dado que sus tiempos de degradacion son
equiparables al tiempo de formacion de nuevos tejidos, estimulan su regeneracion de tal
manera que son completamente reemplazados por el tejido nativo una vez que éste ha
sido reparado, y no requieren de ningln tipo de intervencion, como una cirugia, para su

extraccion [50,57].
1.3.3.6. De transporte

Una forma de obtener membranas a partir de hidrogeles es sintetizarlos sin
agente entrecruzante, es decir, entrecruzarlos térmica o fotoquimicamente. Asi, las
membranas obtenidas presentan una baja tension superficial con los flujos acuosos o
bioldgicos, y su contenido en agua congelable permite controlar su permeselectividad.
El transporte de iones a través de la membrana no sélo depende de su tamafio, sino
también del contenido en agua, que condiciona el tamafio de poro. Por ello, la variacion
en la estructura del hidrogel permite modificar el contenido en agua, el tamafio de poro

y, por tanto, la selectividad frente a diferentes iones [44,56,57].

El estado energético en el que se encuentran las moléculas de agua en el
hidrogel, es un factor determinante en la tecnologia de liberacion controlada por su
relacién con el transporte: el contenido de agua libre de un polimero ejerce una gran
influencia en la permeabilidad y la permeselectividad, la interaccién del agua
congelable con las zonas hidréfilas de la cadena polimérica disminuye su capacidad

para solvatar cualquier ion, y el agua fuertemente asociada apenas contribuye a la
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solvatacion de otras especies que se difunden, mientras que el agua libre facilita el

transporte del soluto.
1.3.4. Mecanismos de polimerizacion

Los mecanismos de polimerizacion se clasifican segun la especie activa que

inicia la reaccién o la forma de elongacion de las cadenas macromoleculares.
1.3.4.1. Etapa de iniciacion

La etapa de iniciacién puede ser quimica o por radiacion. Entre los iniciadores
quimicos, se encuentran las especies ionicas, los radicales libres y los pares redox,
mientras que en ausencia de un iniciador, también se puede iniciar una reaccion de
polimerizacion mediante radiacion gamma, rayos X, luz ultravioleta, emision de

electrones o temperatura [44,55].

Cabe sefialar que, en las sintesis de hidrogeles copoliméricos, el iniciador debe

reaccionar con todos los mondémeros que forman parte del sistema.

Los iniciadores iénicos se emplean cuando la estructura del monémero no
permite utilizar la iniciacion radicalaria. Son compuestos organometalicos, como el N-
butil litio, o bases fuertes, como el tert-butoxido de litio, que aumentan
significativamente la velocidad de reaccidon, por lo que es necesario eliminar las
impurezas presentes en el sistema para impedir la formacion de diferentes complejos no

deseados.

En la iniciacion radicalaria, los agentes desencadenantes de la reaccion de
polimerizacion son sustancias que forman radicales libres monoméricos, los cuales
reaccionan en cadena si las condiciones son las adecuadas. Dado que una sola molécula
de iniciador es capaz de producir una o dos cadenas poliméricas largas, no es necesario
utilizar altas concentraciones de éste. Los iniciadores radicalarios mas comunmente
empleados son los azocompuestos, como el 2,2"-azobisisobutironitrilo (AIBN), el 2,2"-
azobisdimetilisobutirato o el acido 4,4 -azobiscianopentanoico, y los perdxidos, como el

perdxido de benzoilo.

Por el contrario, los pares redox necesitan concentraciones mayores que los
iniciadores ionicos Yy radicalarios. En este tipo de iniciacion, intervienen dos especies

quimicas: el iniciador, que es la fuente de radicales libres, y el activador. El iniciador
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actla como oxidante, por lo que se reduce durante la reaccion, y el activador actla
como reductor, por lo que se oxida durante la reaccion, reduciendo al iniciador con la
formacion de radicales libres. Asi, en estos sistemas tiene lugar una transferencia directa
de electrones entre el reductor y el oxidante o la formacion de un complejo oxidante-
reductor. El par redox que mas habitualmente se utiliza en las sintesis de hidrogeles es

el formado por el persulfato potasico y el bisulfito de sodio.

Por ultimo, la iniciacion por radiacion forma radicales poliméricos en el sistema
y, dependiendo del sistema elegido, permite la obtencion de diferentes resultados al
poder variar tanto la intensidad como el tiempo de exposicion de la radiacién. Cuando
se entrecruzan polimeros en ausencia de disolvente, las dosis de radiacion empleadas

deben ser mas reducidas.
1.3.4.2. Etapa de elongacion

Si todos los atomos de los monémeros forman parte del polimero final, se trata
de una polimerizacién por adiciéon. En caso contrario, es una polimerizacion por

condensacion [61-63].

Por otra parte, si la cadena polimérica incrementa su longitud, siempre y cuando
haya mondmeros disponibles, se trata de una polimerizacién por etapas. Si por el
contrario, cada cadena polimérica se forma a gran velocidad y posteriormente queda

inactiva, aunque haya monomeros disponibles, es una polimerizacion en cadena [64].
1.3.5. Técnicas de polimerizacion

Atendiendo al medio en el que tiene lugar la reaccién de polimerizacion [48,64—

66], estas técnicas se clasifican en:
1.3.5.1. Blogue 0 masa

Se emplea en la formacion de sistemas homogéneos. El polimero final es sélido
y con un alto grado de pureza debido a que se mezclan exclusivamente los monémeros,
el agente entrecruzante y el iniciador. Sin embargo, la reaccion es altamente exotérmica
y la agitacion debe ser vigorosa para dispersar el calor de formacion, evitando puntos de
sobrecalentamiento. El proceso de agitacion también presenta dificultades, ya que el

polimero final muestra una viscosidad muy alta desde el inicio de la reaccion.

38



Introduccién

1.3.5.2. Disolucion

Se emplea en la formacion de sistemas homogéneos y la reaccion se lleva a cabo
en un disolvente no reactivo, cuyo producto final es un gel solvatado. Asi, el calor de
formacion es absorbido por el disolvente, disminuyendo tanto la viscosidad del
polimero final como la velocidad de la reaccion. Dado que el disolvente utilizado debe
eliminarse en la Gltima etapa de la reaccion, el proceso dependera de la solubilidad del
polimero final. Si es insoluble, se obtiene un lodo facilmente separable por filtracion, y
en el caso de que sea soluble, se procede a precipitarlo en forma de fibras o polvo.

1.3.5.3. Suspension

Se emplea en la formacién de sistemas heterogéneos. Consiste en agitar
continuamente una dispersion del monémero en fase acuosa y del iniciador, soluble en
fase organica. De esta manera, la reaccion tiene lugar gradualmente dentro de particulas
en suspension de tamafio variable que contienen al monémero y al iniciador. Ademas,
las particulas se estabilizan utilizando agentes coloidales protectores o tensioactivos que
evitan su coalescencia. Por otra parte, el tamafio de las particulas viene determinado por
la velocidad de agitacion y por la naturaleza y concentracion del agente estabilizante. La
fase acuosa actla como un agente de transferencia de calor y la viscosidad del sistema
apenas varia. Tras la polimerizacién, el producto final es facilmente separable por
filtracién dada su baja afinidad con la fase acuosa y practicamente puro.

1.3.5.4. Emulsion

Se emplea en la formacion de sistemas heterogéneos y es muy similar a la
polimerizacion en suspension, excepto que el mondémero se encuentra disuelto en la fase
organica y el iniciador es soluble en la fase acuosa. Ademas del agente estabilizante,
también se afiade un emulsificante para dispersar el monémero en forma de micelas.
Algunas micelas son activas, es decir, en ellas tiene lugar la reaccion de polimerizacién
a alta velocidad, mientras que otras son inactivas, constituyendo fuentes de mondémero.
El tamafio de las micelas aumenta conforme se va formando el polimero final, de alto

peso molecular.
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1.3.5.5. Dispersion

Se emplea en la formacion de sistemas heterogeneos. En este caso, los
mondmeros y el iniciador son solubles en la fase acuosa. Si no se afiade el agente
estabilizante, el polimero final coagula y precipita, dando lugar a la denominada

polimerizacion por precipitacion.

En algunos casos, es necesaria la adicion de un agente desmoldeante para evitar
la adhesion del hidrogel a las paredes del reactor de polimerizacion, como el

diclorometilsilano [44].
1.3.6. Técnicas de caracterizacion

Las técnicas experimentales utilizadas para caracterizar este tipo de materiales
son muy diversas: desde las mas clésicas como la viscosimetria, la gravimetria, la
volumetria, la microscopia Optica o la conductimetria, hasta las técnicas de
caracterizacion mas modernas y habituales en el estudio de la estructura de los
hidrogeles, como la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, la
microscopia electrénica de transmision o de barrido, la espectroscopia UV-visible, la
resonancia magnética nuclear de proton o la calorimetria diferencial de barrido, entre
otras [44,52,67-69].

La gravimetria es la técnica de caracterizacion idonea para determinar el
contenido en agua o grado de hinchamiento de los hidrogeles debido a su sencillez,

repetibilidad y reproducibilidad en el procedimiento.

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier permite verificar la
incorporacion de los mondémeros a la estructura del hidrogel al observar en el
espectrograma los grupos funcionales caracteristicos de cada monomero, y estudiar las
interacciones presentes entre los ingredientes activos y la red polimérica cuando éstos

son absorbidos por el hidrogel.

La microscopia electrénica de barrido, junto con la técnica de secado por punto
critico, proporcionan informacion sobre la morfologia de los hidrogeles al
transformarlos en aerogeles, es decir, en redes tridimensionales en estado seco que

mantienen el tamafio de los poros cuando estos estaban hidratados.
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Por dltimo, la calorimetria diferencial de barrido se utiliza para medir los
cambios de masa y los efectos térmicos que sufren los hidrogeles en funcion de la
temperatura, asi como para comprender la naturaleza de las moléculas de agua

absorbidas.
1.3.7. Aplicaciones

Los hidrogeles presentan multitud de aplicaciones en diferentes campos
[45,46,57,60]. Una de las principales es la liberacion controlada de farmacos dentro del
campo de la biomedicina [39,55,70-72]. También se utilizan en la fabricacién de
biomateriales como los implantes, las lentes de contacto, el revestimiento de suturas, los
masculos artificiales o las prétesis de tejidos y conductos humanos para hemodialisis y
hemoperfusion [50,73,74].

En la agricultura, ademas de la liberacion controlada de fertilizantes y
plaguicidas, también se utilizan como acondicionadores de suelo, es decir, retienen la

humedad y ayudan a mejorar la estructura y las propiedades del suelo [75-77].

Otra de las aplicaciones consiste en su uso como adsorbentes en procesos de
descontaminacion medioambiental de colorantes y metales pesados por procesos de
adsorcion-desorcion de cationes metélicos como Cu?®*, A", Fe®*, Cr**, Cr®, Pb*", etc.
[52,78-80].

Dentro de la industria alimentaria, se utilizan como estabilizantes y
aglomerantes de alimentos, ademas de formar parte del envasado. En la industria textil,
cosmética y de la moda, forman parte de tejidos, mascarillas faciales, gafas y espejos
inteligentes, y en la de las telecomunicaciones, mejoran la fibra optica.

1.4. EVALUACION DE HIDROGELES PARA USO AGRICOLA

Cuando los hidrogeles contienen un compuesto nitrogenado como principio
activo, pueden actuar como sistemas de liberacion controlada y regular el aporte de
nitrogeno al suelo, permitiendo una menor concentracion del mismo y minimizando sus

pérdidas por lixiviacion y evaporacion [9,81].

Ademas, el uso de hidrogeles aumenta la capacidad de retencion de agua del

suelo, favoreciendo el ahorro hidrico y el mejor desarrollo de las plantas.
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Aunque estos factores son suficientes para mejorar la actividad bioldgica y
aumentar la produccién, también contribuyen a la mejora de la estructura y las
propiedades del suelo, asi como a la aireacion del mismo, con lo cual, este tipo de

materiales ayudan a la recuperacion de zonas semiaridas [82].

El desarrollo de esta tecnologia se ha centrado fundamentalmente en mantener
una concentracion optima y un nivel de liberacién adecuado del principio activo,
consiguiendo tanto un aumento en el periodo de efectividad de los fertilizantes como
una reduccion de costes y dafios medioambientales. Por esta razon, el estudio de estos
sistemas se esta extendiendo cada vez mas hacia el campo de la agricultura, ya que se
vislumbran como una potencial solucion a los procesos de contaminacion derivados del
uso de plaguicidas y fertilizantes [83]. Esto se debe, principalmente, a las caracteristicas
y propiedades que presentan este tipo de materiales.

En la mayoria de los casos, cuando la composicion quimica de un hidrogel se
basa en un solo monémero, como ocurre con el homopolimero de poliacrilamida, éste
no presenta buenas propiedades mecanicas ni una gran capacidad de retencion de
moléculas de agua, por lo que es necesario recurrir a la copolimerizacion de distintos

mondmeros para poder obtener una mejora de ambas propiedades [58].

Por lo general, la combinacion de un mondmero hidréfilo con otro mas
hidréfobo asegura un mayor contenido de agua en la red polimérica y mejora las
propiedades mecanicas del hidrogel resultante. Esta versatilidad en el disefio de estos
materiales permite la obtencién de los hidrogeles mas adecuados para las distintas

aplicaciones.

La acrilamida y el acido itacénico son dos de los monémeros mas ampliamente
utilizados en las sintesis de hidrogeles [82,84-90]. Aungque ambos pertenecen a la
categoria de mondmeros con grupos funcionales ionizables, la incorporacion de acido
itaconico a la estructura reticular aumenta el caracter hidrofilico del hidrogel. Es por
ello que, en este trabajo se han sintetizado hidrogeles copoliméricos de acrilamida-co-
acido itaconico, los cuales han sido entrecruzados con dimetacrilato de etilenglicol o
N,N’"-metilenbis(acrilamida), que también son dos de los agentes entrecruzantes mas
habituales en las sintesis de hidrogeles [67,80,82,90-92].
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1.5. OBJETIVOS
1.5.1. General

El objetivo general del trabajo presentado en esta memoria es la preparacion,
caracterizacion y evaluacion de hidrogeles de acrilamida-co-acido itacénico utilizando
dimetacrilato de etilenglicol o N,N"-metilenbis(acrilamida) como agentes
entrecruzantes, para su potencial aplicacion como sistemas de liberacion controlada de

nitrato potéasico.

Al disefiar hidrogeles variando el tipo y la cantidad de agente entrecruzante, asi
como la cantidad de uno de los mondmeros, se producen cambios estructurales que

podrian regular o controlar la cantidad de ingrediente activo que se libera al medio.

De esta manera, se pretenden disefiar sistemas poliméricos con nitrato potasico
que se adapten al tipo de suelo donde vayan a ser aplicados. La finalidad es establecer
nuevas estrategias de practicas agricolas que aporten soluciones y prevengan la
contaminacion del medio ambiente, protejan la salud humana, y a la vez, mejoren la

fertilidad del modelo agricola.
1.5.2. Especificos

» Sintetizar hidrogeles de acrilamida-co-acido itaconico variando el tipo de agente
entrecruzante (dimetacrilato de etilenglicol o N,N"-metilenbis(acrilamida)), la
cantidad de N,N"-metilenbis(acrilamida) y/o la cantidad de acrilamida.

» Caracterizar los hidrogeles sintetizados mediante las técnicas de DSC, FTIR y
SEM.

» Analizar las cinéticas de hinchamiento de los hidrogeles en agua Milli-Q y
estudiar la influencia de la fuerza idnica y el pH.

» Estudiar la influencia de la fuerza idnica y el pH en las cinéticas de liberacion de
iones nitrato de los hidrogeles.

» Aplicar modelos matematicos tanto en las cinéticas de hinchamiento como en

los estudios de liberacion de los sistemas poliméricos.
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2.1. SELECCION DEL METODO DE SINTESIS

De la extensa bibliografia consultada sobre hidrogeles, el método de sintesis
seleccionado fue la copolimerizacion al azar por disolucién de dos mondémeros
sintéticos con grupos funcionales ionizables (acrilamida y &cido itaconico) utilizando
dos agentes entrecruzantes sintéticos y tetrafuncionales: dimetacrilato de etilenglicol
(DME) y N,N"-metilenbis(acrilamida) (MBA). Para iniciar esta reaccion quimica, se
empled el par redox formado por persulfato potasico y bisulfito sodico, dando lugar a

una reaccion por adicion y por etapas.

Para una mayor repetibilidad, reproducibilidad y facilidad de manipulacién en la
forma de los sistemas poliméricos, se emplearon tubos Eppendorf como reactores de
polimerizacion, presentando asi los hidrogeles obtenidos, una geometria conica,

geometria no descrita hasta ahora en bibliografia.

2.2. SINTESIS DE LOS SISTEMAS POLIMERICOS

La nomenclatura utilizada para estos sistemas lleva implicita la siguiente

informacion:

» Si el sistema no contiene nitrato potasico en su composicion, se le denomina
hidrogel y se utiliza la abreviatura H. En caso contrario, se denomina sistema de
liberacion controlada y su abreviatura es SLC.

» El agente entrecruzante empleado, DME o MBA, precedido en el caso de los
sistemas con MBA de un digito que hace referencia al namero de veces que
contiene la cantidad base utilizada. Asi, el digito 1 corresponde a 0,0565g.

» El porcentaje de acrilamida que contiene el sistema. Asi, 5,050g corresponden al

61% de acrilamida.

En la siguiente tabla, se muestran las cantidades de los distintos componentes

empleados para la formulacién de los diferentes sistemas poliméricos.
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Tabla 1. Composicion de los sistemas poliméricos.

pc?liii;eén:iio Nitrato potasico (g) Acido itacénico (g) Acrilamida (y) DME (g) MBA (g)
HDME/61 - 0,60 5,050 0,0565 -----
SLC-DME/61 2,50 0,60 5,050 0,0565 -
HIMBA/6L - 0,60 5050 - 0,0565
SLC-1MBA/61 2,50 0,60 5050 - 0,0565
H2mMBA/BL - 0,60 5050 - 0,1130
SLC-2MBA/61 2,50 0,60 5050 - 0,1130
H4MBA/GL - 0,60 5050 - 0,2260
SLC-4MBA/61 2,50 0,60 5050 - 0,2260
HIMBA/70 - 0,60 7,656 - 0,0565
SLC-1IMBA/70 2,50 0,60 7656 - 0,0565
H1,5MBA/65 - 0,60 6,093 - 0,0848
SLC-1,5MBA/65 2,50 0,60 6,093 - 0,0848

2.2.1. Procedimiento para la preparacion de los hidrogeles

Se disolvieron el &cido itacénico (0,60g, CsHeO4, 99%, Sigma-Aldrich), la
acrilamida (C3HsNO, 98%, Sigma-Aldrich), el agente entrecruzante correspondiente
(DME, C19H1404, 98%, Sigma-Aldrich o MBA, C7H1gN,0,, 99%, Sigma-Aldrich) y los
iniciadores redox (0,075g, K;S;0g, 99%, Sigma-Aldrich y 0,050g, NaHSO3, 99%,
Sigma-Aldrich) en 12,50mL de agua destilada con una agitacion constante de 150rpm
utilizando una placa magnética (Placa vitroceramica calefactora Schott Instruments
GmbH Mod. SLK 2-T) a una temperatura de 25°C. Tras 5 minutos de mezcla
homogénea bajo tratamiento ultrasonico (Bafio de ultrasonidos de 9L de capacidad
Ultrasons J.P. Selecta), la mezcla de reaccion se desgasifico con nitrogeno gas (N2)
durante 5 minutos sin agitacion. Por ultimo, se colocaron alicuotas de 0,20mL en tubos
Eppendorf de 0,50mL de capacidad y se secaron en estufa (Estufa de desecacién de aire
forzado Memmert serie Excellent Mod. UFE500) a 60°C durante 24 horas para obtener

xerogeles de aspecto vitreo, como el que se muestra en la Figura 1 a modo de ejemplo.
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Figura 1. HIMBAJ/61 en estado xerogel. Fuente: Elaboracion de la propia autora.
2.2.2. Procedimiento para la preparacion de los sistemas de liberaciéon controlada

En primer lugar, se disolvieron 2,509 de nitrato potasico (KNOs, 99%, Panreac)
en 12,50mL de agua destilada, y a continuacion, se adicionaron los demés componentes
en las mismas condiciones y orden indicados en el apartado anterior. De esta manera, el
ingrediente activo queda incluido uniformemente en toda la estructura cuando se forman
las redes poliméricas de los distintos SLCs. El procedimiento seguido posteriormente
fue el mismo que para la preparacion de los hidrogeles. Los xerogeles obtenidos

presentaron un aspecto blanquecino, tal y como se puede observar en la Figura 2.

Figura 2. SLC-1MBA/61 en estado xerogel. Fuente: Elaboracidn de la propia autora.

2.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION
2.3.1. Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria diferencial de barrido (Differential Scanning Calorimetry o
DSC) es una técnica cuantitativa que permite determinar propiedades térmicas de una

muestra, es decir, analizando los cambios que se producen en la variacion del flujo de

59



BN Vaicriales y Metodologia experimental

calor aplicado, permite conocer la cantidad de calor absorbida o liberada por una
sustancia cuando ésta se mantiene a temperatura constante durante un tiempo
determinado, o cuando se calienta o enfria a velocidad constante en un determinado

intervalo de temperatura (Figura 3).

AE

Transicion exotérmica

I
!

Transicidn endotérmica

—

Temperatura

Figura 3. Termograma genérico de un polimero. Adaptacién de la autora segun la fuente:
https://docplayer.es/8941059-El-analisis-termico-calorimetria-diferencial-de-barrido-y-analisis-

termogravimetrico.html.

En los sistemas poliméricos, las moléculas de agua pueden presentar dos estados
energéticos diferentes, conocidos como agua congelable y no congelable. El agua
congelable comprende las moléculas de agua que se encuentran libres o débilmente
asociadas a la estructura polimérica, es decir, aquellas que quedan retenidas entre los
espacios capilares. En cambio, el agua no congelable la constituyen moléculas de agua
que se encuentran fuertemente asociadas a la red estructural [1,2].

El agua libre presenta un comportamiento similar al agua pura y es la que llena
fisicamente las cavidades del enmallado del polimero, mientras que en el agua
asociada, las moléculas de agua presentan algun tipo de interaccién, como los enlaces

de hidrdgeno, con la estructura del polimero.

Cuando los hidrogeles hinchados se congelan, sélo las moléculas de agua
débilmente asociadas y libres pueden congelarse y, posteriormente, fundirse [3]. Por
ello, este agua congelable se puede determinar cuantitativamente mediante la técnica de
DSC (Ecuacién 1). El registro del flujo de calor desde -15°C en los termogramas,
permite analizar la cantidad de calor liberada cuando se descongela este tipo de agua.
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Dicha cantidad de calor, se corresponde con la entalpia de fusion (AH;) y es
proporcionada por el area contenida en el primer pico endotérmico que se observa en los

termogramas [4].

Teniendo en cuenta que, el contenido en agua total de una muestra es la suma de
las cantidades de agua congelable y no congelable, el agua no congelable o fuertemente
asociada, se obtiene por la sustraccion de agua congelable del contenido de agua total
(Ecuaciones 2 y 3) [3,5].

M, AH;

= .7 1
Agua congelable M. BH [1]

gua no congelable = I, 7 A7 [2]
Mh - Mx
Agua total = ———— [3]
M,

Donde M, es la masa del hidrogel, My la masa del xerogel y AH, el calor latente

de fusion del agua pura a 0°C, cuyo valor constante es de 333,50J/g [2].

Procedimiento: Para la preparacion de las muestras, se pes6 un xerogel de cada
sistema polimérico que no contiene nitrato potésico, y cada uno se coloc6 en un matraz
con 100mL de agua Milli-Q en un bafio termostatico (Agitador orbital refrigerado con
incubador Comecta Mod. 200D) a 25°C con agitacion de 150rpm durante 48 horas.
Posteriormente, estas muestras se secaron con papel de filtro para eliminar el exceso de
agua. Los analisis térmicos se realizaron en el Servicio de Analisis y Determinacion de

Estructuras en el Centro de Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Granada.

Dichos andlisis se llevaron a cabo en un equipo Mettler Toledo Mod. DSC1,
donde las muestras se sometieron a un solo barrido o rampa de calentamiento. Las
condiciones del analisis fueron una velocidad de calentamiento de 10°C/min, atmésfera

inerte de N, a 50mL/min y un rango de temperatura comprendido entre -15°C y 200°C.
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Cabe destacar que no se realizaron andlisis de DSC a los SLCs, ya que se
considera extremadamente peligroso exponer muestras con nitrato potasico a fuentes de

calor por los riesgos que entrafia su naturaleza explosiva como comburente.
2.3.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (Fourier Transform
Infrared Spectroscopy o FTIR) es una técnica que mide la radiacion infrarroja absorbida
por los enlaces quimicos en vibracion que conforman los grupos funcionales de las
moléculas. En los sistemas poliméricos, las cadenas macromoleculares estan formadas
principalmente por los grupos funcionales caracteristicos de los mondmeros y los
agentes entrecruzantes, y son los grupos carboxilo (—COOH ) del acido itaconico, los

grupos amida primaria (—CONH,) de la acrilamida, los grupos éster (—COOR) del
DME vy los grupos amida secundaria (— CONHR ) del MBA.

Ademéas de los grupos funcionales de los distintos componentes, esta técnica
permitira comprobar si los mondmeros y los agentes entrecruzantes han reaccionado
completamente durante la polimerizacion quimica, ya que el entrecruzamiento de la red
polimérica se lleva a cabo entre sus grupos C =C, quedando los grupos funcionales del
acido itacénico y de la acrilamida disponibles para otros tipos de enlaces, y si
finalmente, el nitrato potésico se ha incorporado en las redes poliméricas de los SLCs,
ya que éstos poseen distintos sitios activos que podrian interactuar con los iones nitrato

para favorecer su retencion y posterior liberacion continua y controlada.

Dado que todas las moléculas presentan un espectro de infrarrojo caracteristico,
los espectros de infrarrojo de los reactivos (&cido itaconico, acrilamida, DME y MBA)
se pudieron adquirir de la base de datos Spectral Data Base System for Organic
Compounds (SDBS) [6], mientras que los correspondientes a los sistemas poliméricos

se obtuvieron de manera experimental.

Procedimiento: Para la preparacion de las muestras, los xerogeles de los 12
sistemas poliméricos se molieron en un mortero de 4gata y se mezclaron
homogéneamente con bromuro potasico de grado FTIR (KBr, Sigma-Aldrich) en una
concentracion aproximada al 1% en peso. Posteriormente, se prensaron las mezclas

solidas con una prensa manual para obtener las pastillas correspondientes.
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Los espectros se registraron con un espectrofotometro Bruker Alpha |,
empleando 32 barridos o scans en un rango de nimero de onda de 4000-400cm™, con
una resolucién de 4cm™ y una sensibilidad para la seleccion de picos del 1%.

2.3.3. Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido (Scanning Electron Microscopy o SEM)
es una técnica cualitativa que permite obtener imagenes o micrografias de alta
resolucion de la superficie de una muestra a través de las interacciones producidas con

un haz de electrones.

En algunas ocasiones, y previamente a la aplicacion de esta técnica, es necesario
conservar la estructura de la superficie de la muestra, ya que las condiciones de baja
presion en las que se realiza la emision de electrones, pueden provocar dafios
estructurales graves cuando el agua contenida se evapora tan violentamente. Para ello,
se aplica la técnica conocida como secado por punto critico o SPC, que consiste en
retirar el agua contenida en las muestras con CO; [7,8]. Esta técnica permite transformar
los sistemas poliméricos en aerogeles, es decir, redes tridimensionales secas que
mantienen el tamafio de los poros cuando éstos se encontraban hidratados. Asi, se
podran estudiar los cambios estructurales que se generan en los sistemas poliméricos

tras el proceso de hidratacion.

Procedimiento: Con el objetivo de examinar la morfologia superficial de cada

sistema polimérico, se analizaron 12 xerogeles y 12 aerogeles.

Para la preparacion de los aerogeles, un xerogel de cada sistema polimérico se
colocé en un matraz con 100mL de agua Milli-Q en un bafio termostatico a una
temperatura de 25°C con agitacién de 150rpm durante 48 horas. Posteriormente, las
muestras hinchadas se cortaron y se sometieron al proceso de sustitucién del agua por

etanol absoluto.

Para ello, las muestras se deshidrataron consecutivamente y en orden creciente
en seis mezclas hidroalcohdlicas de 50mL de agua destilada:etanol de distinta
concentracion. El gradiente de concentracion de las mezclas hidroalcohodlicas fue del
10%, 30%, 50%, 70%, 85% y 100%, estando todas preparadas con etanol 96° (C,HsO,
Panreac), salvo la mezcla del 100%, que fue preparada con etanol absoluto (C,H¢O,

Panreac). El lavado con esta ultima mezcla se realizd dos veces para asegurar la
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completa eliminacion del agua en las muestras, y la permanencia en cada mezcla

hidroalcoholica fue de 1 hora.

Posteriormente, se enviaron al Servicio de Microscopia Electronica en los
Servicios Centrales de Investigacion de la Universidad de Almeria, donde se aplico la
técnica SPC utilizando un equipo Bal-Tec CPD 030. Se realizaron 10 lavados con CO;
liquido a una temperatura de 6-7°C durante 10 minutos para desplazar el etanol absoluto

por difusion, y después, se evapor6 el CO, a una temperatura de 40°C.

Por ultimo, cada muestra se adhirié a un portamuestras de aluminio con cinta
conductora de carbono de doble cara, y su metalizaciéon o recubrimiento con una fina
capa de oro de aproximadamente 15nm de espesor, se llevo a cabo mediante la técnica
de sputtering o pulverizacion catddica en un metalizador o sputter coater Bal-Tec SCD
005. La visualizacién de las 24 muestras se realizd con un microscopio electronico de
barrido Hitachi S-3500N, equipado con un cafion termoidnico del tipo filamento

ahorquillado de wolframio a un voltaje de aceleracion de 8kV.

2.4. ESTUDIO DEL PROCESO DE HINCHAMIENTO
2.4.1. Medio de control: Agua Milli-Q

Los estudios de hinchamiento se realizaron por duplicado y siguiendo el método
gravimétrico en agua Milli-Q. Cada xerogel fue previamente pesado y colocado en un
matraz con 100mL de agua en un bafio termostatico a 25°C con una agitacion constante
de 150rpm. Posteriormente, las muestras hinchadas se retiraron del medio a diferentes
intervalos de tiempo prefijados, se secaron con papel de filtro, se pesaron y se colocaron
de nuevo en los matraces, devolviéndolos al bafio termostatico en las mismas
condiciones de agitacion y temperatura. Este procedimiento se repitio hasta que se

alcanzd una masa constante para cada muestra.

Los porcentajes de hinchamiento (H) de los sistemas poliméricos se calcularon

utilizando la siguiente ecuacién:

H=—"—%.100 [4]

Donde M es la masa de la muestra hinchada y My, la masa del xerogel.
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Otro parametro de interés en los estudios de absorcion de agua es la velocidad
lineal inicial de hinchamiento (V;), calculada en el estado inicial de este proceso. Para
ello, se utiliza la Ecuacion 5 en las 4 primeras horas de los ensayos y se realiza el ajuste

lineal de los datos, obteniéndose dicho parametro de la pendiente [9]:

[5]

Donde H es el porcentaje de hinchamiento en un tiempo t.
2.4.2. Influencia de la fuerza idnica

Para estudiar la influencia de la fuerza idnica, se sustituy6 el agua Milli-Q por
una disolucion salina 0,006M que contiene cloruro sédico (0,50M, NaCl, 99%,
Panreac), carbonato sodico (0,50M, Na,COs, 99%, Sigma-Aldrich) y sulfato sodico
decahidratado (0,25M, Na,SO4-10H,0, 99%, Sigma-Aldrich), siguiéndose el mismo

procedimiento descrito en el apartado anterior.

Esta disolucién salina también se puede denominar como disolucion simulada de
suelo debido a que las sales por las que esta compuesta contienen uno de los cationes y

los aniones més abundantes dentro del conjunto de sales que constituyen el suelo [10].

Ademas, estas sales se consideran perjudiciales para la productividad agricola
cuando se encuentran en altas concentraciones, por lo que al presentar esta disolucion
un valor de fuerza ionica de 0,042M y pH 10, resulta idonea para evaluar la influencia
que ejerce la fuerza idnica del medio con respecto a los ensayos realizados en agua
Milli-Q.

2.4.3. Influencia del pH

Para la realizacion de los estudios de la influencia del pH, se utilizé la disolucion
buffer de Britton-Robinson 0,040M a pH 6, 8 y 10, y el procedimiento seguido fue el
mismo que el descrito en el apartado 2.4.1.

Esta disolucion contiene &cido borico (0,04M, H3BOs, 99%, Panreac), acido
fosforico (0,04M, H3PO,, 85%, Panreac) y acido acético glacial (0,04M, C,H40,, 99%,
Panreac), por lo que su grado de acidez es muy elevado (pH 2), presentando un valor de
fuerza iénica de 0,540M. Es por ello que, para aumentar su grado de basicidad hasta
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alcanzar los valores de pH 6, 8 y 10, se le afiadié hidréxido sodico (1M, NaOH, 98%,

Panreac).

La seleccion de estos valores de pH se debe a que éstos se corresponden con el
rango de pH que normalmente presenta el suelo agricola, abarcando tanto suelos neutros

como alcalinos.

El pH se midi6 por estabilidad con un conductimetro eléctrico Crison Hach GLP

31 con agitacion magnética.

2.5. ESTUDIO DEL PROCESO DE LIBERACION DE IONES NITRATO

La liberacion de iones nitrato desde los SLCs se determind colocando cada
xerogel en un matraz que contenia 100mL del medio de liberacion (agua Milli-Q,
solucion salina o disolucion buffer de Britton-Robinson al pH seleccionado), en un bafio
termostatico con agitacion constante (150rpm) y temperatura de 25°C. Posteriormente, a
diferentes intervalos de tiempo prefijados, se tomaron dos alicuotas de 1mL del medio
de liberacién para su analisis mediante cromatografia ionica, devolviendo cada matraz
al bafio termostatico en las mismas condiciones de agitacion y temperatura. Este
procedimiento se realiz6 por duplicado y se repitié hasta que se alcanzé una

concentracion constante de iones nitrato.

Con el fin de determinar la cantidad de nitrato potasico que se encuentra en la
superficie de los SLCs, se realizé un estudio de lavado colocando cada xerogel en un
matraz con 100mL de agua destilada en un bafio termostatico a 25°C y 150rpm durante
3 minutos. Posteriormente, las muestras hinchadas se retiraron del medio y se tom6 una

alicuota de 1mL del medio de lavado para su anélisis mediante cromatografia ionica.
2.5.1. Método analitico
2.5.1.1. Parédmetros instrumentales

La concentracion de iones nitrato se determind mediante cromatografia i6nica
con un equipo Vertex Technics S.L. DX-120 (Barcelona, Espafia). Las condiciones de

operacion y las variables del sistema se detallan a continuacion:

» Eluyente o fase movil: Na,CO3 9mM (99%, Sigma-Aldrich) en agua Milli-Q
» Flujo del eluyente: ImL/min
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Volumen de muestra inyectado: 1mL

Presion: 2200-2400psi

Columna de separacidon analitica: lonPac AS9-HC (4x250mm) (Dionex)
Columna supresora: ASRS ULTRA Il (4mm) (Dionex)

Conductividad: 24-25uS

Tiempo de retencion del ion nitrato: 6,90-8,20 minutos

YV V.V V V V

En la siguiente figura, se muestra un cromatograma experimental a modo de
ejemplo para ilustrar que, con este método analitico, tanto la deteccion como la

cuantificacion del ion nitrato no estan enmascaradas por otros tipos de especies ionicas:

Jippm
—r— PP
H ES

1. Hilrabe - 7 050

Figura 4. Cromatograma experimental de la deteccion y cuantificacion del ion nitrato. Fuente:

Elaboracion de la propia autora.

2.5.1.2. Validacion del método analitico

La validacion de un método analitico es esencial para asegurar, con fundamentos
estadisticos, que los resultados instrumentales obtenidos son fiables, y que el método

analitico es, por tanto, el adecuado.

Con el objetivo de determinar mediante cromatografia ionica la concentracion
de iones nitrato que presentan las muestras, es necesario elaborar previamente la recta
de calibracion de dicho método, en la que se representan la sefial cromatografica
(uS'min), correspondiente con el area de integracion del pico que aparece dentro del
rango del tiempo de retencion del ion nitrato en el cromatograma, frente a la

concentracion tedrica de iones nitrato (ppm).

Para ello, se prepararon 11 disoluciones patron de nitrato sédico (NaNO3, 99%,
Panreac) de concentraciones comprendidas entre 1-50ppm. Una vez preparadas, se
inyectaron 5mL de cada disolucion patron en el cromatografo idnico en las condiciones

anteriormente establecidas y se obtuvieron los cromatogramas correspondientes. Tras
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integrar los picos resultantes y obtener sus areas, a cada sefial cromatogréafica se le
asigno la concentracion tedrica de iones nitrato correspondiente. Finalmente, se realizd

el ajuste lineal de dichos datos, obteniéndose la recta de calibracion que se muestra en

la Figura 5.
Mitrato
400
— | Area [p5"min]
2.50—
1.25-
o.o0-
I T T T T T 1
0.0 10.0 20.0 300 40.0 0.0 G0.0

Figura 5. Recta de calibracién. Fuente: Elaboracion de la propia autora.

Conviene destacar que, el rango de concentracion seleccionado incluye el limite

de cuantificacion.
a) Limites de deteccidon y cuantificacion

Los limites de deteccion y cuantificacion se definen como la concentracion
minima de analito que origina una sefial en el instrumento significativamente diferente
de la que producen el blanco o el ruido instrumental. Para el limite de deteccion o LD, la
sefial analitica es tres veces superior a la desviacion estandar del blanco, y para el limite
de cuantificacion o LC, 10 veces superior a la desviacion estandar del mismo [11].

De esta manera, se puede asegurar, con un nivel de confianza superior al 99%,
que la sefal analitica medida se debe al analito y no a las fluctuaciones aleatorias que se

producen al medir el blanco [11].

Esto equivale a decir que el LD es el limite inferior del método en medidas
cualitativas para la deteccion del analito, mientras que el LC es el limite inferior del

rango lineal del método en medidas cuantitativas de pequefias cantidades de analito.
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Para blancos analiticos independientes, las concentraciones correspondientes a

ambos limites se describen segun las siguientes ecuaciones:

X, +3S,—b
Cw:# [6]
a
X, +10S, — b
Cic = b ab [7]

Donde X, y Sy son, respectivamente, la media y la desviacion estdndar de las
sefiales cromatogréaficas medidas para los blancos, y a y b, la pendiente y la ordenada en

el origen de la recta de calibracion, respectivamente.

La media y la desviacion estandar o tipica son pardmetros estadisticos que se

calculan utilizando las siguientes ecuaciones:

n
i=1Xi

[8]

X =

[9]

Donde x; es la sefial cromatografica medida para cada blanco y n, el nimero total
de blancos medidos.

Asi, se inyectaron 10 blancos analiticos independientes de 5mL de agua Milli-Q
cada uno en el cromatografo i6nico en las condiciones anteriormente establecidas, y se
obtuvieron los cromatogramas correspondientes. Tras integrar el rango del tiempo de
retencion del ion nitrato, se calcularon los pardmetros estadisticos y los limites de

deteccion y cuantificacion a partir de las sefiales cromatograficas obtenidas.
b) Linealidad

La linealidad de un método analitico se define como su capacidad para dar un
resultado instrumental proporcional a la cantidad de analito a determinar en una muestra

dentro de un intervalo determinado.
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Asi, el rango lineal del método es el intervalo de concentraciones de analito en el

que dicho método es aplicable, y en este caso, esta comprendido entre 1-50ppm.

Como criterio estadistico aceptable para evaluar la linealidad del método, se
considera que el coeficiente de determinacién (R?) de su recta de calibracién sea mayor
del 99%. Este pardmetro indica la proporcion de variacion de los resultados que puede
explicarse con el método y determina, en consecuencia, la calidad del mismo para

replicar dichos resultados [11].

2.6. MODELOS MATEMATICOS

Con el objetivo de determinar la naturaleza del proceso de difusién de las
moléculas de agua que son absorbidas por las estructuras reticulares de los sistemas
poliméricos, y de los iones nitrato que son liberados al medio, los datos procedentes de
los estudios cinéticos se ajustaron tanto a una cinetica de primer orden (modelo de Fick)
en las 4 primeras horas de los ensayos, como a una cinética de segundo orden (modelo

de Schott) en el proceso completo.
2.6.1. Modelo de Fick

Con el fin de estudiar los mecanismos de difusién o transporte, se utilizaron las
ecuaciones de Ritger-Peppas (1987) para moléculas pequefias (Ecuaciones 10 y 11), las
cuales estdn basadas en las leyes de Fick. Estas leyes permiten determinar
matematicamente y de forma cuantitativa el flujo de particulas que se produce durante

el gradiente de concentracion de una sustancia [12-18]:

M ke [10]
M

e

0,5
(B

Donde M; y M son las cantidades de la especie objeto de estudio en un tiempo t
y en el equilibrio, respectivamente, n es el exponente de difusion que determina el tipo
de mecanismo, k es la constante cinética de difusion que depende de las caracteristicas

estructurales y geométricas del sistema polimérico, D es el coeficiente de difusion que
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representa la facilidad con la que cada especie se mueve en un disolvente determinado,

y I, el 4rea del xerogel.

Conviene sefalar que, se ha considerado la cuarta hora de los ensayos como el
tiempo de equilibrio, ya que estas ecuaciones solo se aplican en los estados iniciales de
los procesos de hinchamiento y liberacion, y en el caso de los SLCs, cuando el 60% del

fertilizante agroquimico ha sido liberado [19,20].

Atendiendo a los valores que toma el exponente de difusion (n), el mecanismo

de transporte para una lamina polimérica fina (1% se puede clasificar en:

Tabla 2. Clasificacion de los mecanismos de difusion.

n Mecanismo de difusion
n<0,5 Casi Fickiano
n=20,5 Fickiano

0,5<n<1 NoFickiano o Andmalo
n=1 Caso Il

n>1 Supercaso Il

Es importante destacar que, los valores del exponente de difusion que delimitan
los distintos tipos de mecanismos de transporte (Tabla 2), varian segin la forma

geométrica del xerogel [17,21].

Dado que la geometria cénica no se ha encontrado en la amplia revision
bibliogréafica realizada, y que el coeficiente de difusion (D) s6lo se puede determinar
para una lamina polimérica fina (1?) que siga un mecanismo Fickiano (n = 0,5), con el
fin de determinar dicho parametro, la autora de la presente memoria propone adaptar la
Ecuacion 11 para cualquier tipo de mecanismo de difusion en sistemas poliméricos de
geometria cdnica, dando como resultado la siguiente ecuacion [22]:

M,

= [ﬁ]n n [12]

Donde r y g son el radio y la generatriz del xerogel de geometria conica,

respectivamente.
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2.6.2. Modelo de Schott

A diferencia del modelo anterior, basado en las leyes de Fick, donde el proceso
de difusion de una sustancia es proporcional a su gradiente de concentracion (cinética
de primer orden), este modelo matematico describe el proceso de difusion de la especie
objeto de estudio desde una perspectiva global, es decir, considera que en el estado
inicial de este proceso, la difusion se produce a mayor velocidad, y posteriormente, se
ralentiza de forma progresiva hasta alcanzar y mantener un estado final constante, ya
que fisicamente no es posible que la cantidad absorbida o liberada de una sustancia sea

constante desde el inicio de dicho proceso (cinética de orden cero).

Ademas, las ecuaciones que describen este modelo, correspondiente con una
cinética de segundo orden, tienen en cuenta, no sélo que la velocidad de difusion de la
especie objeto de estudio es directamente proporcional al porcentaje de hinchamiento o
de liberacion de iones nitrato que todavia no ha tenido lugar a un tiempo determinado,
sino también al &rea total interna del sistema polimérico donde todavia no se ha

producido ningln proceso para el mismo tiempo dado [23,24].

Este area interna engloba todas las zonas de la red polimérica que aun no han
interaccionado con las moléculas de agua absorbidas, pero que se hidrataran e hincharan
a su debido tiempo. Asimismo, este area también es directamente proporcional al
porcentaje de hinchamiento o de liberacion de iones nitrato que ain no se ha producido

en un tiempo concreto [23,24].

Por ultimo, la ecuacion resultante propuesta por Schott (1992) que describe el

comportamiento global del proceso de difusién, viene dada por [5,15,23-26]:

[13]

Donde C; y C son las cantidades del medio absorbido o del fertilizante liberado
en un tiempo t y en el equilibrio, respectivamente, y Ky, la constante de velocidad

aparente del proceso en el equilibrio.
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3.1. TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.1.1. Calorimetria diferencial de barrido

En las siguientes figuras, se muestran los termogramas de los hidrogeles con el

objetivo de determinar las cantidades de agua congelable y no congelable que se

encuentran en las muestras.
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Figura 1. Termograma del HDME/61.
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Figura 2. Termograma del HIMBA/61.
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Figura 4. Termograma del H4AMBA/61.
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Figura 5. Termograma del HLMBA/70.
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Figura 6. Termograma del H1,5MBA/65.

Los termogramas obtenidos ponen de manifiesto el estado amorfo que presentan
todos los sistemas poliméricos, ya que no aparecen picos exotérmicos a partir de -10°C.
La ausencia de dichos picos exotérmicos podria deberse a que el proceso de
enfriamiento fue demasiado rapido como para que tuviera lugar el proceso de

cristalizacion durante las sintesis de los distintos hidrogeles [1-3].
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Igualmente, también se puede observar cémo, a excepcion del HIMBA/70,
todos los sistemas poliméricos presentan dos picos endotérmicos: el primero a baja
temperatura (0-20°C), cuyo area se corresponde con la entalpia de fusién (AHy) del agua
congelable contenida en las muestras, y el segundo a alta temperatura (100-140°C),

correspondiente con la entalpia de deshidratacion del propio hidrogel.

La ausencia del primer pico endotérmico en el termograma del HIMBA/70
(Figura 5) indica que el valor de la entalpia de fusion para esta muestra es cero, por lo
que todo el agua que contiene este hidrogel es no congelable (Tabla 1).

Por otra parte, el segundo pico endotérmico podria deberse al proceso de
deshidratacién global que tiene lugar como consecuencia de la alcoxi-deshidroxilacion
de los grupos hidroxilo que se encuentran en las cadenas poliméricas de los hidrogeles,

tal y como se muestra en la siguiente reaccion:
2 R-OH — R-O-R + H,0O

Dado que en este tipo de reaccion quimica, se forman éteres en la propia
estructura reticular de los hidrogeles, y a la vez, se produce una pérdida importante de
grupos funcionales hidroxilo, se podria asumir que los hidrogeles se degradan a altas
temperaturas [4].

A partir de los datos obtenidos en los termogramas y aplicando las ecuaciones
indicadas en el apartado 2.3.1, se calcularon las cantidades de cada tipo de agua en los

distintos hidrogeles, recogiéndose en la Tabla 1.
Tabla 1. Agua congelable y no congelable en los hidrogeles preparados.

Sistema polimérico  AH; (J/g) Agua congelable  Agua no congelable  Agua total

(9/g xerogel) (9/g xerogel) (9/g xerogel)
HDME/61 308,76 111,61 7,94 119,55
H1MBA/61 312,98 15,76 0,03 15,79
H2MBA/61 299,45 13,97 0,59 14,56
HAMBA/61 283,20 5,92 0,05 5,97
H1IMBA/70 0 0 19,21 19,21
H1,5MBA/65 299,22 9,05 0,04 9,09
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A la vista de la tabla, se puede observar que el HDME/61 es el sistema que
presenta, con gran diferencia, el mayor contenido en agua total, siguiendo los demés
hidrogeles el siguiente orden de variacion:

H1MBA/70 > HIMBA/61 > H2MBA/61 > H1,5MBA/65 > H4AMBA/61

Es interesante destacar que la mayor parte del agua contenida en todos los
sistemas es agua congelable, excepto para el HIMBA/70. En este caso, la mayor
cantidad de acrilamida presente en este sistema da lugar a que todas las moléculas de
agua se encuentren como agua fuertemente asociada, justificando asi, la ausencia del

primer pico endotérmico en la Figura 5.

Este hecho influye de manera muy significativa en la estructura de este sistema,
ya que, de forma general, una mayor cantidad de agua no congelable conlleva una
mejora en las propiedades mecanicas del hidrogel, lo cual determina que la red
polimérica sea mas estable [5]. Esto pone de manifiesto la aparicion de un fenémeno
conocido como el efecto anti-plastificante del agua, en el que a bajos contenidos de
humedad, las primeras moléculas de agua absorbidas pueden aumentar el orden

estructural, la compactacién y la rigidez de los sistemas poliméricos [6].

Segun la cantidad de agua congelable que presentan el resto de los sistemas

poliméricos, se puede observar el siguiente orden de variacion:
HDME/61 >> HIMBA/61 > H2MBA/61 > H1,5MBA/65 > H4AMBA/61

Atendiendo al tipo de agente entrecruzante empleado, se comprueba que el DME
presenta, con diferencia, mayor cantidad de agua congelable en relacion a los sistemas
que contienen MBA, justificando asi, su gran capacidad de absorcién de moléculas de

agua.

Por altimo, al comparar los resultados obtenidos para los hidrogeles sintetizados
con MBA, se aprecia que la cantidad de agua congelable contenida disminuye
conforme aumentan las cantidades de agente entrecruzante y de acrilamida, presentando
el H4AMBA/61 el menor contenido de agua congelable. Asi, aumentar el grado de
entrecruzamiento y la densidad de la red polimérica implica una clara disminucién de la

capacidad de absorcion de las moléculas de agua por parte de los hidrogeles.
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3.1.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

En las siguientes figuras, se muestran los espectros de infrarrojo de los reactivos
(&cido itaconico, acrilamida, DME y MBA) adquiridos de la base de datos Spectral
Data Base System for Organic Compounds (SDBS) [7] (Figuras 8 a 11), asi como de
los hidrogeles y SLCs de los distintos sistemas poliméricos. Estos ultimos se han
organizado de tal manera que el analisis realizado atiende a los criterios de: tipo de
agente entrecruzante (Figura 12), variacion de la cantidad de MBA (Figura 13),
variacion de la cantidad de acrilamida (Figura 14) y variacién conjunta de las
cantidades de MBA y acrilamida (Figura 15). Ademas, los numeros de onda de los

grupos funcionales correspondientes se encuentran resumidos en las Tablas 2 y 3.
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Figura 8. Espectro FTIR del &cido itaconico.
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Figura 10. Espectro FTIR del DME.
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Figura 11. Espectro FTIR del MBA.

Tabla 2. Nimeros de onda (cm™) de los grupos funcionales que presentan los reactivos.

Grupo funcional

O-Hy N-H C-H C=C |=C-H | C=0| C-O | C-N
Acido itaconico 2934 2734 | 2624 | 2536 | 1708 | 916 | 1629 | 1218 -
S Acrilamida gisg 2813 - - 1676 | 962 | 1613 | 1281 | 1138
S
é DME - 2960 | 2930 | 2894 | 1723 | 944 | 1639 | 1296 -
MBA 3309 2967 | 2852 | 2769 | 1660 | 993 | 1628 | 1231 | 1123
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Figura 12. Espectros FTIR de los sistemas: (a | b) HDME/61 | SLC-DME/61 y (c | d) HIMBA/61 | SLC-
1MBA/61.
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Transmitancia (%)

3500 3400 2500 2400 1500 1400 900 400

Numero de onda (cm™)

Figura 13. Espectros FTIR de los sistemas: (a | b) HIMBA/61 | SLC-1MBA/61, (c | d)
H2MBA/61 | SLC-2MBA/61 y (e | f) H4AMBA/61 | SLC-4MBA/61.
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Figura 14. Espectros FTIR de los sistemas: (a | b) HIMBA/61 | SLC-IMBA/61 y (c | d)
HIMBA/70 | SLC-1MBA/70.
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Transmitancia (%)
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Figura 15. Espectros FTIR de los sistemas: (a | b) HIMBA/61 | SLC-IMBA/61 y (c | d)
H1,5MBA/65 | SLC-1,5MBA/65.
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Tabla 3. Nimeros de onda (cm™) de los grupos funcionales que presentan los sistemas poliméricos.

Grupo funcional
O-Hy N-H C-H C=0| C-O NO3 C-N
HDME/61 3450 2926 | 2855 - 1642 | 1389 - 1106
SLC-DME/61 3451 2929 | 2860 | 2776 | 1646 - 1301 | 828 | 1118
H1IMBA/61 3450 2928 | 2857 - 1638 | 1318 - 1116
SLC-1MBA/61 3452 2929 | 2859 | 2772 | 1657 - 1383 | 829 | 1117
8 H2MBA/61 3418 2926 | 2875 | 2812 | 1667 | 1326 - 1119
E SLC-2MBA/61 3422 2929 | 2850 | 2788 | 1666 - 1384 | - | 1121
o
g H4MBA/61 3444 2933 | 2888 | 2806 | 1661 | 1324 - 1120
]
':/i) SLC-4MBA/61 3420 2929 | 2862 | 2788 | 1661 - 1383 | - | 1119
H1IMBA/70 3443 2935 | 2875 | 2810 | 1660 | 1323 - 1124
SLC-1MBA/70 3423 2932 | 2888 | 2812 | 1664 - 1384 | - | 1121
H1,5MBA/65 3453 2929 | 2856 | 2776 | 1655 | 1320 - 1117
SLC-1,5MBA/65 3451 2929 | 2859 | 2775 | 1617 - 1382 | 828 | 1118

Atendiendo a las figuras anteriores, se puede observar que los espectros de
infrarrojo de los reactivos presentan bandas estrechas y bien definidas, mientras que los
sistemas poliméricos presentan bandas mas anchas debido a la conjugacion de los

grupos funcionales presentes en las estructuras reticulares de los distintos copolimeros

[8].

A la vista de las figuras y tablas anteriores, se puede observar que tanto los
sistemas que contienen DME como los que contienen MBA en su composicion,
presentan una banda intensa muy ancha localizada a 3450cm™ aproximadamente, que
corresponde a las vibraciones de estiramiento de los grupos hidroxilo O-H del acido
itaconico y amida N-H del MBA vy la acrilamida [9-14]. Sin embargo, esta banda se
desplaza hacia los 3420cm™ en el sistema 2MBA/61, y en los SLC-4MBA/61 y SLC-
1MBA/70 (Figuras 13 y 14). Teniendo en cuenta que, las redes poliméricas de estos
sistemas presentan un mayor grado de entrecruzamiento o una mayor densidad, este

hecho se justifica por la formacion de un mayor nimero de enlaces de hidrégeno
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intermoleculares [15,16].

En el rango de nimero de onda comprendido entre 2935cm™ y 2770cm™, se
localizan una serie de bandas de muy baja intensidad que corresponden a la vibracion de
estiramiento C-H para cadenas alquilicas largas, es decir, grupos CH, y CHg alifaticos
[10,11].

Cabe destacar la ausencia de dos bandas a 1680cm™ y 990-890cm™
aproximadamente en todos los sistemas poliméricos, que corresponden a las vibraciones
de estiramiento C=C y flexién fuera del plano =C-H, respectivamente, de los grupos
vinilo y metileno terminales, indicando que tanto los mondmeros (acido itaconico y
acrilamida) como los agentes entrecruzantes (DME y MBA) han reaccionado

completamente durante el proceso de polimerizacién [12,13,17,18].

Dichas bandas intensas se pueden observar claramente en los espectros de
infrarrojo de los reactivos (Figuras 8 a 11) en el rango de nimero de onda comprendido
entre 1725-1660cm™ y 995-915cm™.

Por otra parte, en torno a los 1670cm™ y 1615cm™ se puede apreciar una banda
intensa correspondiente a la vibracion de estiramiento del grupo carbonilo C=0 de
acido carboxilico, éster y amida [18-21]. El desplazamiento que presenta esta banda
hacia menores numeros de onda confirma la formacion de enlaces de hidrégeno

intermoleculares en las estructuras reticulares de los distintos sistemas poliméricos [15].

Es interesante resaltar que, los hidrogeles presentan una banda de muy baja
intensidad entre 1390cm™ y 1315cm™ que no se observa en los SLCs. Esta banda
corresponde a la vibracién de estiramiento C-O de acido carboxilico, éster y amida
[9,12,13,22].

Entre 1385-1300cm™, se observa una banda muy intensa en todos los SLCs,
mientras que a 830cm™ aproximadamente, sélo se observa una banda intensa en los
espectros de infrarrojo de los SLC-DME/61, SLC-1MBA/61 y SLC-1,5MBA/65
(Figuras 12 y 15). Dichas bandas estan asignadas al ion nitrato, lo que confirma su
incorporacion en las redes poliméricas al realizar las sintesis de los distintos SLCs
[10,11,14,21].

Por ultimo, todos los sistemas presentan una banda de muy baja intensidad en
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torno a los 1125-1105cm™, correspondiente a la vibracién de estiramiento del grupo
amida C-N del MBA vy la acrilamida [9,22,23].

3.1.3. Microscopia electronica de barrido

Siguiendo el procedimiento para la preparacion de las muestras descrito en el
apartado 2.3.3, se realizaron micrografias de los hidrogeles y SLCs en los estados

xerogel y aerogel.
3.1.3.1. Estudio de las muestras en estado xerogel

Las Figuras 16 a 18 muestran las micrografias obtenidas de los sistemas que

contienen DME y MBA cuando las muestras se encuentran en estado xerogel.

Figura 16. Imagenes SEM del sistema DME/61 en estado xerogel: (a) Superficie del HDME/61, (b)
Seccion transversal del HDME/61 y (c) Superficie del SLC-DME/61.
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Figura 17. Imagenes SEM de los sistemas 1IMBA/61, 2MBA/61 y 4AMBA/61 en estado xerogel.
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Figura 18. Imagenes SEM de los sistemas 1IMBA/70 y 1,5MBA/65 en estado xerogel.

A la vista de las figuras anteriores, y a excepcion de los sistemas DME/61
(Figura 16) y 1IMBA/61 (Figura 17), se pueden apreciar estructuras colapsadas de
aspecto laminar con ausencia de poros. Este hecho podria deberse a los mayores grados
de entrecruzamiento y densidad que presentan las redes poliméricas de los sistemas con

mayor contenido en MBA y/o acrilamida.

En relacion con las micrografias correspondientes a los SLCs, se pueden
observar cristales de nitrato potasico adheridos a la superficie de las estructuras

poliméricas.
3.1.3.2. Estudio de las muestras en estado aerogel
a) Hidrogeles

Las siguientes figuras muestran dos micrografias de cada tipo de hidrogel tras

aplicarles la técnica de SPC y convertirlos en aerogeles.
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Figura 19. Imagenes SEM de los HLMBA/61, H2MBA/61 y HAMBA/61 en estado aerogel.
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Figura 20. Imagenes SEM de los HIMBA/70 y H1,5MBA/65 en estado aerogel.

Cabe destacar que, no se pudo obtener la micrografia del HDME/61 en estado
aerogel, ya que éste se disolvié completamente en una de las mezclas hidroalcoholicas
al terminar el proceso de sustitucion del agua Milli-Q por etanol absoluto, antes de

aplicar la técnica de SPC.

A diferencia de lo observado en las muestras en estado xerogel, la aplicacion de
la técnica de SPC permitid ver la morfologia de los hidrogeles tras el proceso de
hidratacion, observandose vesiculas y numerosos plegamientos superficiales, asi como

huellas y marcas de los canales interconectados de las redes poliméricas [24].

Por otra parte, al incrementar la cantidad de MBA (Figura 19), se observa que
aumenta el numero de plegamientos superficiales, haciéndose éstos cada vez mas
pequefios y uniformes debido a que la longitud de las cadenas poliméricas entre nudos
disminuye con este incremento del agente entrecruzante [9].

Ademas, las micrografias muestran vesiculas que mantienen su forma, sin
romperse, a medida que aumenta la cantidad de acrilamida (Figura 20), y por tanto, la

rigidez estructural del sistema polimérico.

La técnica de SPC permitid, igualmente, analizar con mayor detalle tanto el
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tamafio como la geometria de las celdas que presentan los HIMBA/61, HIMBA/70 y
H1,5MBA/65 (Figura 21).

Yy J

' '
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Figura 21. Imagenes SEM de los HIMBA/61, HLMBA/70 y H1,5MBA/65 en estado aerogel.
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Asi, a la vista de la figura anterior, claramente se puede apreciar que la
estructura de estos hidrogeles esta definida en forma de malla, donde la celda presenta
una geometria hexagonal [24].

En la Figura 21a, se puede observar, al romperse una de las vesiculas, la
estructura interna de la malla y la presencia de los canales interconectados que darian
lugar a los huecos y poros de la red polimérica, oscilando el tamafio de estos posibles
poros entre 16-38um y 12-33um para los HLIMBA/61 y H1,5MBA/65, respectivamente
(Figuras 21a y 21c). Para el sistema H1,5MBA/65, se observa que el tamafio de poro
que presentan sus celdas es ligeramente inferior debido a su mayor grado de
entrecruzamiento y densidad reticular. Resultados similares respecto al tamafio de poro
del HIMBA/61 han sido obtenidos por otros autores utilizando hidrogeles analogos al
aqui estudiado [24,25].

Sin embargo, en la muestra del HIMBA/70 (Figura 21b), se observan celdas de
gran elongacién con un tamafio comprendido entre 85-120um. Se hace evidente
entonces que, aumentar el contenido de acrilamida en los hidrogeles da lugar a que éstos
presenten celdas de tamafios muy superiores, a la vez que también se incrementa la
densidad reticular del sistema [26]. Es en estas condiciones, cuando el movimiento de
las moléculas de agua a través de los canales interconectados se ve favorecido por la

mayor longitud de las cadenas poliméricas entre nudos.
b) Sistemas de liberacion controlada

En la Figura 22, se muestran las micrografias correspondientes a los SLCs una

vez que se les aplico la técnica de SPC para convertirlos en aerogeles.
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Figura 22. Imagenes SEM de los SLC-DME/61, SLC-1MBA/61, SLC-2MBA/61, SLC-AMBA/61, SLC-
1MBA/70 y SLC-1,5MBA/65 en estado aerogel.

De forma general, se puede observar que la presencia de nitrato potasico en los
SLCs origina una red porosa bien definida, en comparacion con los hidrogeles bajo las
mismas condiciones.

Por otra parte, los SLC-2MBA/61, SLC-4MBA/61 y SLC-1,5MBA/65 presentan

redes porosas mas extensas y mejor detalladas que las correspondientes para los SLC-
DME/61, SLC-1MBA/61 y SLC-1MBA/70.

En la Tabla 4, se muestran los rangos de tamafio de poro medios calculados para

cada SLC, excepto para el SLC-DME/61, debido a que su red porosa apenas se
encuentra definida.
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Tabla 4. Tamafios de poro medios de los SLCs en estado aerogel.

Sistema polimérico Tamafio de poro medio (um)

SLC-DME/61 -
SLC-1MBA/61 15,84-39,73
SLC-2MBA/61 3,22-20,30
SLC-4MBA/61 0,99-11,10
SLC-1MBA/70 2,42-12,65
SLC-1,5MBA/65 1,21-2,48

El analisis de los datos indica que, aumentar las cantidades de MBA y/o
acrilamida tiene como consecuencia una disminucion del tamafio de los poros que

conforman la red polimérica, aprecidndose el siguiente orden de variacion:

SLC-1MBA/61 > SLC-2MBA/61 > SLC-4MBA/61 ~ SLC-1IMBA/70 >> SLC-
1,5MBA/65

Al comparar los datos obtenidos de los hidrogeles y SLCs, se observa que los

segundos presentan tamafios de poro muy inferiores, a excepcion del sistema IMBA/61.

Por ultimo, hay que indicar que, en ninguna de las micrografias de los SLCs en
estado aerogel, se observan cristales de nitrato potasico adheridos a la superficie de las
estructuras poliméricas, y ello es debido al tratamiento hidroalcohdlico al que las

muestras fueron sometidas previamente.
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3.2. ESTUDIO DEL PROCESO DE HINCHAMIENTO
3.2.1. Evaluacion de DME y MBA como agentes entrecruzantes

3.2.1.1. Influencia de la fuerza iénica

Para mayor claridad a la hora de abordar la discusién de los resultados, éstos se
han considerado, dentro de cada apartado y tomando éste como ejemplo, segun el orden

que aparece a continuacion:
a) Influencia del agente entrecruzante
b) Influencia de la fuerza ionica del medio
c) Estudio comparativo entre hidrogeles y SLCs

Los resultados obtenidos en la realizacion del estudio cinético en agua Milli-Q y
en disolucién salina a 25°C para los hidrogeles y SLCs de DME y MBA, se muestran en
las Figuras 1 y 2, respectivamente. Igualmente, en la Tabla 1 se indican los datos de
los porcentajes de hinchamiento (H) determinados a las 48 horas, asi como las
velocidades lineales iniciales de hinchamiento (V;) para cada uno de los sistemas objeto

de estudio de este apartado, junto con sus coeficientes de determinacién (R?).

HDME/61 en agua Milli-Q HDME/61 en solucion salina
SLC-DME/61 en agua Milli-Q SLC-DME/61 en solucién salina

12000
I L
10000 + L

8000

6000 -

Hinchamiento (%)

4000 - 5 3

2000 -

Tiempo (h)

Figura 1. Cinéticas de hinchamiento en agua Milli-Q y solucién salina de los HDME/61 y SLC-DME/61.
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—2— H1IMBA/61 en agua Milli-Q - =& - H1IMBA/61 en solucion salina
—#&—— SLC-1MBA/61 en agua Milli-Q - -4 - SLC-1MBA/61 en solucidn salina

2500 T

2000 +

1500 - =

1000 +

Hinchamiento (%)
\
\\

500 —+
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Figura 2. Cinéticas de hinchamiento en agua Milli-Q y solucién salina de los HIMBA/61 y SLC-
1MBA/61.

Tabla 1. Porcentajes de hinchamiento a las 48 horas y velocidades lineales iniciales de hinchamiento en

agua Milli-Q y solucion salina.

Sistema polimérico Medio H(@®) Vi(hY R*®%)
Agua Milli-Q 10923 6,94 99,81
HDME/61
Solucién salina ~ ----- 3,31 99,86
Agua Milli-Q 4249 4,20 99,13
SLC-DME/61
Solucion salina 3766 2,82 99,48
Agua Milli-Q 1653 1,45 99,48
H1IMBA/61
Solucién salina 1814 1,45 99,23
Agua Milli-Q 2084 2,16 99,68
SLC-1MBA/61

Solucion salina 1736 1,70 98,95

Una vision general de las figuras anteriores y de la Tabla 1, nos permite

establecer una serie de comportamientos diferenciados en los siguientes aspectos:

Se puede observar que los sistemas que contienen DME presentan velocidades y
porcentajes de hinchamiento muy superiores a los formulados con MBA en los dos

medios estudiados. Las mayores pendientes obtenidas en las primeras horas de
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hinchamiento se deben a la gran diferencia entre los potenciales quimicos del agua
presente en el interior de la red y el disolvente puro, dando lugar a las mayores
velocidades de hinchamiento.

La presencia de sales en el medio afecta notablemente al comportamiento de los
polimeros que contienen DME. En la Tabla 1, se puede comprobar la disminucién de V;
en presencia de sales para el HDME/61, siendo esta disminucion mas ligera para el
SLC-DME/61.

En la Figura 1, se observa que el HDME/61 en medio salino experimenta una
caida en el porcentaje de hinchamiento a partir de las 24 horas, debido a que sufre un

proceso de disolucion que se hace completo a las 48 horas de iniciar la experiencia.

Por otro lado, a la vista de la Figura 2, se observa que los valores de H para los
H1IMBA/61 son independientes del contenido en sales del medio hasta las 24 horas.
Pasado este tiempo, el porcentaje de absorcién en medio salino se hace superior,

incrementandose estas diferencias al llegar a las 48 horas (Tabla 1).

Con respecto a los SLCs, la fuerza ionica del medio produce en los SLC-
1MBA/61 una disminucion en el porcentaje de hinchamiento, aunque no tan acusada

como la que tiene lugar en los SLC-DME/61.

En lo que se refiere a las V;, y a la vista de la tabla anterior, hay que indicar que
las velocidades lineales iniciales de hinchamiento en los sistemas con MBA apenas son

alteradas por la presencia de sales.

Segun el tipo de entrecruzante, podemos sefialar, por un lado, el caso de los
SLC-DME/61 en los que la presencia de nitrato potasico produce en los dos medios
estudiados una disminucion de la velocidad inicial de hinchamiento, asi como de la
capacidad de absorcion en comparacion con sus respectivos hidrogeles. Y, por otro
lado, el caso de los sistemas que contienen MBA en los que se comprueba que en agua
Milli-Q, el SLC-1MBA/61 se hincha mas que el HLIMBA/61, mientras que disminuye

en medio salino.

Atendiendo a todo lo expuesto con anterioridad, la mayor capacidad de retencion
de agua de los sistemas que contienen DME podria explicarse en base a dos hechos: en

primer lugar, el agente entrecruzante DME tiene menos carécter hidrofilico que el
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MBA, lo que implicaria menor reactividad con los grupos activos del acido itacénico y
la acrilamida, obteniéndose como resultado una estructura méas abierta de la red
polimérica, reduciéndose el grado de entrecruzamiento y, permitiendo de esta forma una
mayor penetracion de las moléculas de agua en comparacion con el MBA. En segundo
lugar, al comparar las estructuras quimicas de estos agentes entrecruzantes (Figuras 10
y 11 del apartado 3.1.2), se observa que ambos presentan el mismo nimero de grupos
funcionales disponibles para la formacion potencial de enlaces de hidrégeno, es decir,
son tetrafuncionales. No obstante, la presencia de grupos metilo como ramificaciones en
el DME seria probablemente, en parte, la responsable de generar redes con un mayor

volumen libre donde las moléculas de agua podrian penetrar [1-3].

En relacion con los HIMBA/61 y su menor capacidad de hinchamiento, la
presencia de los grupos NH pertenecientes al agente entrecruzante les permite, a
diferencia de los HDME/61, la posibilidad de interaccionar con los grupos hidrofilicos
del &cido itaconico, asi como de la acrilamida, generando entrecruzamientos adicionales
por formacién de enlaces de hidrogeno. Este incremento en el nimero de
entrecruzamientos adicionales da lugar a una estructura mas rigida y cerrada que
justifica su menor capacidad para absorber las moléculas de agua del medio [1]. En este
sentido, existen estudios previos que apoyan esta hipotesis. Los autores Vallés y col.
(2000), observaron al estudiar las propiedades mecanicas y de hinchamiento de
hidrogeles de acrilamida copolimerizada con &cido itaconico y ésteres del mismo,
empleando como agente entrecruzante MBA, cémo los polimeros que contenian acido
itaconico presentaban grados de hinchamiento mas bajos y modulos de elasticidad mas
altos de lo esperado. Este hecho fue justificado por la gran capacidad de formacién de
enlaces de hidrogeno del &cido itaconico, que incrementd su densidad de

entrecruzamiento efectiva en el estado de hinchamiento [4].

En la siguiente figura, se muestra un esquema representativo de las posibles

interacciones adicionales que se darian en la estructura de los hidrogeles con MBA.
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Figura 3. Esquema propuesto de la estructura de los hidrogeles con MBA. Adaptacion de la autora segln
la fuente: A. Ramirez, J. Benitez, D. Contreras, P. Guzman, B. Rojas de Géscue, Interacciones de
hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido itaconico) estudiadas en soluciones de Ca(NO3),, Rev.
Iberoam. Polim. 12 (2011) 308-316.

La disminucion de la capacidad de hinchamiento en presencia de sales tanto del
HDME/61, asi como de los SLC-DME/61 y SLC-1IMBA/61, se justifica si tenemos en
cuenta que, al aumentar la fuerza ionica, se reduce la diferencia de concentracion de
iones maviles entre el interior y el exterior del hidrogel, lo que origina una disminucién
de la presion osmotica y, por tanto, una menor entrada de moléculas de agua hacia el
interior. Por otro lado, la presencia de iones dentro de las cavidades de la estructura
apantalla las repulsiones electrostaticas entre los grupos funcionales de las cadenas
poliméricas, disminuyendo la distancia entre las mismas y, cerrando la estructura [5-8].
Resultados similares fueron obtenidos por EI-Hamshary (2007) en uno de los sistemas
preparados con acrilamida y acido itacénico conteniendo MBA como agente

entrecruzante, y como iniciadores, persulfato sédico y N,N,N",N”-tetrametilendiamina

[9].

Cabe mencionar que, desde la primera hora de contacto del HDME/61 con el
medio salino, se pudo observar el inicio de un proceso de degradacion en su superficie,

que llegd a producir su total disolucion después de 48 horas, efecto conocido como
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salting-in. La concentracion de sales utilizada para generar el medio i6nico (0,006M), el
tipo de iones (CI, SOZ~, CO%~, Na') y el caracter hidrofébico-hidrofilico de la
superficie del HDME/61, dieron lugar a que los iones del medio se comportaran de
forma caotropica, desorganizando las interacciones intermoleculares no covalentes de
las cadenas poliméricas y provocando finalmente la completa disolucion del hidrogel
[1,10-12].

El comportamiento un tanto singular del HIMBA/61 en relacion con el
incremento del porcentaje de hinchamiento en medio salino a partir de las 24 horas,
podria ser justificado si consideramos que, en ese tiempo, se ha producido la entrada de
suficiente cantidad de iones del medio exterior como para interrumpir un gran numero
de entrecruzamientos adicionales por enlaces de hidrdgeno, permitiendo una mayor

entrada de moléculas de agua y, aumentando, por tanto, su capacidad para hincharse.

La disminucién observada, tanto en la velocidad inicial de hinchamiento como
en la capacidad de absorcion de los SLC-DME/61 en los medios estudiados en relacién
con sus respectivos hidrogeles, nos llevo a considerar que, los iones nitrato y potasio en
estos sistemas no solo compiten con las moléculas de agua por los grupos funcionales
méas hidrofilicos de las cadenas poliméricas, sino que, ademas, apantallan las
repulsiones electrostaticas entre las mismas, dando lugar a un menor grado de
hinchamiento [13-16].

Cabe mencionar que, el SLC-DME/61 en medio salino no se disolvio, aunque
perdié consistencia estructural. En este caso, el menor volumen de agua en su interior
debido a la presencia de nitrato potasico, podria ser la justificacion de que no se llevara

a término el efecto salting-in [1,8].

Para poder explicar el hecho de que el porcentaje de hinchamiento del SLC-
1MBA/61 en medio acuoso sea bastante superior al que presenta el HIMBA/61, a
diferencia de lo que ocurre en medio salino (Tabla 1), hay que recordar que, por un
lado, el MBA permite la formacién de multiples entrecruzamientos adicionales por
enlaces de hidrégeno en presencia de acido itaconico, y por otro, que los iones nitrato y
potasio pueden ejercer dos efectos opuestos en las redes poliméricas: uno, impidiendo la
formacion de enlaces intermoleculares, y otro, apantallando las repulsiones entre las
cadenas. El resultado del primero da lugar a un aumento del hinchamiento, mientras que

se consigue el efecto contrario en el segundo caso.
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En esta situacion, se hace evidente que en agua Milli-Q para el SLC-1MBA/61
predomina el primer efecto, de modo que la presencia de nitrato potasico impediria la
formacion de enlaces de hidrégeno y, por tanto, el entrecruzamiento adicional,
aportando una mayor movilidad a las cadenas poliméricas y, permitiendo una mayor
entrada de agua en el sistema. Por el contrario, en presencia de sales, el resultado neto
de todos los efectos, incluido el cambio de presion osmdtica, hace que el hinchamiento

de los SLCs e hidrogeles disminuya.

En la siguiente figura, se representa un esquema de algunas de las posibles
interacciones intermoleculares entre los iones nitrato y potasio con la estructura de los

SLCs que contienen MBA.
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Figura 4. Esquema propuesto de la estructura de los SLCs con MBA. Adaptacidn de la autora segin la

fuente: A. Ramirez, J. Benitez, D. Contreras, P. Guzman, B. Rojas de Géascue, Interacciones de

hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido itacénico) estudiadas en soluciones de Ca(NOs),, Rev.
Iberoam. Polim. 12 (2011) 308-316.

3.2.1.2. Influencia del pH

Siguiendo el método experimental descrito en el apartado 2.4.1, se determinaron
los porcentajes de hinchamiento en funcién del tiempo a los pH seleccionados a 25°C
para los distintos sistemas poliméricos. Los resultados obtenidos para los sistemas que
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contienen DME (S-DME) se muestran en la Figura 5, mientras que para los sistemas
que contienen MBA (S-MBA) se han representado en las Figuras 6 y 7. Por otra parte,
en la Tabla 2 se muestran los porcentajes de hinchamiento a las 48 horas de todos los
sistemas junto con las velocidades lineales iniciales a las 4 horas.

—O0—HDME/61a pH 6 —O0—HDME/61a pH 8 —O0— HDME/61a pH 10
—e—SLC-DME/6lapH6  —e—SLC-DME/6lapH8  —e— SLC-DME/61apH 10
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Figura 5. Cinéticas de hinchamiento de los HDME/61 y SLC-DME/61 obtenidas a diferentes pH.
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Figura 6. Cinéticas de hinchamiento de los HIMBA/61 obtenidas a diferentes pH.
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Figura 7. Cinéticas de hinchamiento de los SLC-1MBA/61 obtenidas a diferentes pH.

Tabla 2. Porcentajes de hinchamiento a las 48 horas y velocidades lineales iniciales de hinchamiento a

diferentes pH.

Sistema polimérico pH H (%) Vi(h") R?(%)

6 3550 2,36 99,68
HDME/61 8 4142 2,46 99,82

10 ----- 2,76 99,95

6 1809 1,54 99,55
SLC-DME/61 8 2236 1,59 99,62

10 ----- 1,79 99,83

6 1062 1,18 98,95
H1MBA/61 8 1148 1,22 98,95

10 1126 1,21 98,74

6 1017 0,94 99,73
SLC-1MBA/61 8 1078 0,99 99,69

10 1185 1,04 99,72
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A la vista de las citadas figuras y de la Tabla 2, se observan notables diferencias
de comportamiento entre los materiales poliméricos sintetizados con DME y los que
contienen MBA, destacando el hecho de que los S-DME no tienden a estabilizarse.

Los resultados obtenidos muestran que los S-DME presentan valores de V; y H
superiores a sus homologos de MBA. Por otra parte, y a diferencia de los S-MBA, se
comprueba la gran influencia del pH en los S-DME, en los que el cambio de 6 a 8
produce un aumento en torno a 500 unidades en el porcentaje de hinchamiento. Sin
embargo, es de sefialar que, al aumentar el pH del medio, las velocidades iniciales de

hinchamiento aumentaron, en general, muy ligeramente.

Igualmente, se puede observar como la presencia de nitrato potasico en los SLC-
DME/61 reduce practicamente a la mitad su capacidad de hinchamiento en comparacién
con los HDME/61 a pH 6 y 8, produciéndose nuevamente el efecto salting-in a pH 10
en ambos sistemas. La disolucion total tuvo lugar a partir de las 8 y de las 24 horas para
el HDME/61 y SLC-DME/61, respectivamente [1,10-12].

Al comparar los valores obtenidos de H y V; entre los HLIMBA/61 y los SLC-
1MBA/61, se aprecia, en general, una ligera disminucion de los mismos en los sistemas

gue contienen nitrato potasico.

En literatura, podemos encontrar numerosa informacion relativa al
comportamiento de los hidrogeles en el proceso de hinchamiento en funcion del pH y

cAmo este comportamiento depende de numerosos factores [9,12,15,17-24].

En el caso de hidrogeles que contienen entre sus grupos funcionales acidos
carboxilicos, cuando los valores de pH del medio estdn por encima del pKa de los
mismos, aparecen repulsiones de tipo electrostatico entre los grupos carboxilato,
aumentando la distancia entre las cadenas y, provocando de esta manera, un incremento
en su capacidad de hinchamiento. Es evidente que, a medida que el pH sigue
incrementandose, el grado de ionizacion aumentard y dara lugar a mayores repulsiones
entre las cadenas poliméricas, por lo que el hidrogel se ird hinchando mas hasta llegar al
100% de ionizacién, momento en el que se estabiliza, y con ello, su capacidad de
hinchamiento [9,12,15,17,18,21,25].

Teniendo en cuenta que, nuestros sistemas poliméricos contienen 4&cido

itaconico, y que el intervalo de pH estudiado se encuentra por encima de los pKa del
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mismo (pKa; = 3,85 y pKa, = 5,44) [12,23], es de esperar que un aumento de pH
conduzca a un mayor grado de hinchamiento. Sin embargo, este aumento s6lo es
observado claramente en los sistemas que contienen DME en el intervalo de pH de 6 a
8, como se ha indicado anteriormente. EI hecho de que los polimeros que contienen
como agente entrecruzante MBA apenas se vean afectados por estos incrementos de pH,
se podria justificar en base a la menor flexibilidad de sus cadenas, y ademas, a los
entrecruzamientos adicionales por enlaces de hidrogeno, que limitarian su expansion.
Resultados similares han sido obtenidos por otros autores utilizando sistemas analogos a

los aqui estudiados [9].

El ligero aumento de V; observado conforme el pH del medio aumenta, podria
justificarse teniendo en cuenta la mayor apertura de la red generada por el efecto de
repulsion anteriormente indicado, facilitindose la entrada de moléculas de agua hacia el

interior.
3.2.1.3. Aplicacion de modelos matematicos al proceso de hinchamiento

Los datos experimentales obtenidos en el seguimiento de las cinéticas de
hinchamiento en las diferentes condiciones estudiadas (fuerza i6nica y pH), se ajustaron
linealmente a los modelos matematicos de Fick y Schott, con objeto de obtener a partir
de las pendientes y ordenadas en el origen, los pardmetros que se muestran en las
Tablas 3y 4.

Tabla 3. Parametros de los modelos de Fick y Schott: influencia de la fuerza idnica.

Modelo de Fick Modelo de Schott
Sistema . 2 0 2 2 0 0 4 2 1
polimérico Medio n k R°(%) D (cms) R°(%) H: (%) Kgup((h™) R (%)
Agua Milli-Q 1,33 0,16 99,98 0,19 99,96 16393 8,04 93,15
HDME/61
Solucién salina 0,96 0,27 99,95 0,13 99,90 - - -
Agua Milli-Q 1,26 0,18 99,52 0,28 98,90 5128 5,77 99,32
SLC-DME/61
Solucién salina 0,92 0,29 99,83 0,18 99,66 4902 3,84 99,05
Agua Milli-Q 0,81 0,33 99,88 0,09 99,87 1957 2,55 99,52
H1MBA/61
Solucién salina 0,77 0,35 99,84 0,08 99,81 2146 2,52 99,97
Agua Milli-Q 1,18 0,19 99,97 0,19 99,93 2494 3,22 98,41
SLC-1MBA/61

Solucion salina 0,94 0,28 99,19 0,14 99,17 2045 2,55 99,80
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Tabla 4. Parametros de los modelos de Fick y Schott: influencia del pH.

Modelo de Fick Modelo de Schott

Sistema polimérico pH n k R*®%) D(cm¥s) R*(%) H. (%) Kg(™) R*(%)

6 097 027 99,82 0,13 99,74 4808 2,87 99,82
HDME/61 8 090 0,29 99,96 0,12 99,95 5682 3,12 99,93

10 091 0,28 100 0,12 100 - e e

6 077 034 99,92 0,14 99,93 2123 2,70 99,94
SLC-DME/61 8 074 036 9994 0,13 99,94 2681 2,69 99,88

10 0,75 035 9994 0,13 99,89  —em e e

6 079 034 99,74 0,09 99,48 1190 2,36 99,80
H1MBA/61 8 076 036 99,80 0,08 99,61 1285 2,58 99,82

10 0,71 0,38 99,77 0,07 99,56 1242 2,78 99,93

6 070 0,38 99,68 0,09 99,72 1160 1,91 99,83
SLC-1MBA/61 8 066 040 99,56 0,08 99,63 1220 2,14 99,84

10 0,70 0,38 99,76 0,09 99,78 1355 1,98 99,96

a) Modelo de Fick

Los coeficientes de determinacion (R®) obtenidos de los ajustes lineales de los
datos correspondientes a las primeras 4 horas, fueron superiores al 98,90%, lo que
indica una muy buena fiabilidad de este modelo, siguiendo una cinética de primer

orden.

Los valores del parametro n fueron superiores a 1 para el HDME/61, SLC-
DME/61 y SLC-1MBA/61 en agua Milli-Q (Tabla 3), indicando que el mecanismo de
transporte fue tipo Supercaso Il. Este mecanismo es un caso extremo de la difusion
Caso Il (n = 1), donde la difusion del medio es mucho mas rapida que el proceso de

relajacion de las cadenas poliméricas.

El resto de los sistemas obtuvieron valores de n comprendidos entre 0,5 y 1,
independientemente de la presencia de sales en el medio, asi como de la variacion del
pH, indicando que presentaban un mecanismo de penetracion de agua tipo No Fickiano

0 Anomalo, que surge de la contribucién de dos procesos concomitantes: el fenémeno
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de difusion y el de relajacion viscoelastica de las cadenas del polimero. Estos procesos
tienen lugar en el mismo orden de tiempo, de tal forma que el predominio de uno sobre

el otro depender de la desviacion con respecto al comportamiento Fickiano [26].

El efecto de la fuerza ionica puede apreciarse claramente en aquellos sistemas
cuyo mecanismo de difusion cambia de Supercaso Il a transporte No Fickiano. Segln
algunos autores, el tamafio de poro de los hidrogeles disminuye en disolucion salina en
comparacion con el agua Milli-Q, lo que ralentiza y justifica este cambio de mecanismo
[27,28].

En relacion con el pardmetro k, se puede comprobar que, en general, los valores
obtenidos para los S-MBA fueron mayores que los correspondientes a los S-DME, lo
que segun el criterio de Crank (1975), valores méas altos de la constante de difusién
indicarian un mayor grado de reticulacion [26,29]. Este grado de entrecruzamiento
describe tanto el entrecruzamiento polimérico como el adicional. Igualmente, se
observa que los valores de k son superiores en medio salino en relacién con los
obtenidos en agua Milli-Q, no observandose una diferencia significativa en el rango de

pH estudiado.

Por otro lado, los valores obtenidos de este parametro para los HDME/61 fueron,
en todos los casos, inferiores a los obtenidos para sus correspondientes SLCs. Este
hecho no fue observado, sin embargo, en los S-MBA.

Los datos obtenidos para el coeficiente de difusion (D) pusieron de manifiesto,
tanto en el estudio de la influencia de la fuerza i6nica como del pH, valores mas altos
para los S-DME. Esto quedaria justificado en base al menor grado de entrecruzamiento
de sus redes poliméricas, que facilitaria la difusion a mayor velocidad de las moléculas
de agua en su interior. Por otra parte, y a la vista de los resultados, se puede inferir que
es la presencia de sales en el medio la que produce en los sistemas que contienen DME
una disminucién mas significativa de los valores de D, confirmando la ralentizacion del
mecanismo de difusién. Estos valores de D resultaron ser unas 100 veces superiores a
los encontrados por otros autores en estudios de hinchamiento y difusion en agua para

sistemas similares a los aqui estudiados [9].
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b) Modelo de Schott

Los datos de hinchamiento de los sistemas preparados se ajustaron con una alta
fiabilidad al modelo de Schott (R? superiores al 93,15%), sefialando que los procesos de
hinchamiento obedecen a una cinética de segundo orden. Este comportamiento es
caracteristico de los procesos donde la difusion esta controlada por la relajacion de las

cadenas, considerando el proceso global [30,31].

Los valores del porcentaje de hinchamiento en equilibrio (He) calculados a partir
de este modelo, fueron superiores a los medidos a las 48 horas (Tablas 1 y 2), y su
analisis confirma todo lo indicado en los apartados 3.2.1.1 y 3.2.1.2 en relacién con la
influencia del tipo de agente entrecruzante, presencia de sales e influencia del pH en el
proceso de hinchamiento. Igualmente, del andlisis de los valores de las constantes de
velocidad aparente en el equilibrio (Ky) indicadas en las Tablas 3 y 4, que permiten
comparar directamente las velocidades de hinchamiento de los diferentes sistemas [32],
nuevamente se pone de manifiesto que, la mayor rapidez del proceso de hinchamiento

se produce en los sistemas que contienen DME y en ausencia de sales.

Por altimo, el hecho de que tanto los valores de He como de K, obtenidos en los
estudios de pH sean inferiores a los obtenidos en los ensayos de fuerza idnica, se
justifica en base a la mayor fuerza ionica de la disolucién buffer de Britton-Robinson
(0,540M) frente a la disolucién salina o simulada de suelo (0,042M). En estas nuevas
condiciones, se produce una gran disminucion de la presién osmética, que seria el factor
dominante en justificar los valores mas bajos de las capacidades de hinchamiento de

todos los sistemas poliméricos.
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3.2.2. Estudio de la variacion del porcentaje de MBA
3.2.2.1. Influencia de la fuerza i6nica

En las Figuras 1 a 3, se presentan las cinéticas de hinchamiento a 25°C de los
hidrogeles y SLCs sintetizados con diferentes cantidades de MBA (1MBA/61,
2MBA/61 y 4AMBA/61) tanto en agua Milli-Q como en solucidn salina. Ademas, en la
Tabla 1 se muestran sus correspondientes porcentajes de hinchamiento a las 48 horas,

asi como las velocidades lineales iniciales de hinchamiento.

—4—— H1IMBAJ/61 en agua Milli-Q - =4~ = HIMBAJ/61 en solucion salina
—a&— SLC-1MBA/61 en agua Milli-Q - -4 - SLC-1MBA/61 en solucién salina

2500 T

2000 +

1500 -~ =

1000 +

Hinchamiento (%)
\
\\

500 —+

Tiempo (h)

Figura 1. Cinéticas de hinchamiento en agua Milli-Q y solucio6n salina de los HIMBA/61 y SLC-
1MBA/61.
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Figura 2. Cinéticas de hinchamiento en agua Milli-Q y solucién salina de los H2MBA/61 y SLC-
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Figura 3. Cinéticas de hinchamiento en agua Milli-Q y solucién salina de los H4MBA/61 y SLC-

4MBA/61.
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Tabla 1. Porcentajes de hinchamiento a las 48 horas y velocidades lineales iniciales de hinchamiento en

agua Milli-Q y solucién salina.

Sistema polimérico Medio H(@®) Vi(hY R?*(%)
Agua Milli-Q 1653 1,45 99,48
H1IMBA/61
Solucién salina 1814 1,45 99,23
Agua Milli-Q 2084 2,16 99,68
SLC-1MBA/61
Solucién salina 1736 1,70 98,95
Agua Milli-Q 1443 2,06 99,03
H2MBA/61
Solucién salina 1694 1,94 98,98
Agua Milli-Q 1081 1,21 99,90
SLC-2MBA/61
Solucion salina 1162 1,13 98,19
Agua Milli-Q 602 0,58 99,92
H4MBA/61
Solucién salina 901 1,11 99,01
Agua Milli-Q 532 0,91 95,85
SLC-4MBA/61

Solucion salina 653 0,86 94,51

A la vista de la Tabla 1 y de las figuras anteriores, se puede observar que a
medida que aumenta la cantidad de agente entrecruzante, los porcentajes de
hinchamiento disminuyen tanto en los hidrogeles como en los SLCs,
independientemente del medio estudiado.

Los datos correspondientes a las velocidades iniciales de hinchamiento en los
dos medios estudiados permiten comprobar como, para el caso de los hidrogeles, ésta
disminuye Unicamente en el sistema que contiene la mayor cantidad de MBA
(H4AMBA/61). Sin embargo, en los SLCs hay una disminucion progresiva de V; a
medida que aumenta la cantidad de MBA.

En relacion con la presencia de sales y a la vista de las Figuras 1 a 3, se observa
coémo la diferencia en el hinchamiento entre el agua Milli-Q y el medio salino para los
hidrogeles aumenta conforme incrementa la cantidad de MBA, y cada vez tiene lugar a
tiempos mas cortos. Asi, en la Figura 1 se puede apreciar que para el HLIMBA/61 este

hecho se produce a partir de las 24 horas, mientras que para los H2ZMBA/61 y
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H4MBA/61 (Figuras 2 y 3), ocurre a partir de las 4 horas y desde el inicio de los

ensayos, respectivamente.

Sin embargo, se puede observar que los SLCs experimentan un cambio de
comportamiento: El hinchamiento del SLC-1MBA/61 en medio salino presenta valores
de H inferiores a los correspondientes en agua Milli-Q, en el SLC-2MBA/61 son
practicamente iguales hasta las 24 horas, momento en el que aumenta ligeramente, y por
ultimo, en el SLC-4MBA/61 se observa que desde el inicio del estudio, la curva de
absorcion en medio salino es superior al agua Milli-Q.

La velocidad lineal inicial apenas se ve afectada por la presencia de fuerza
ionica, a excepcion del H4AMBA/61 y el SLC-1MBA/61, donde las diferencias

estructurales entre ambos sistemas justificarian el diferente comportamiento observado.

Al comparar los resultados obtenidos de los hidrogeles con sus respectivos
SLCs, se observa, que a diferencia del sistema 1MBA/61, la presencia de nitrato
potdsico en los sistemas poliméricos 2MBA/61 y 4MBA/61 disminuye de forma
significativa sus capacidades de hinchamiento independientemente del medio, no

observandose una tendencia clara en las velocidades lineales iniciales.

La disminucion de los porcentajes de hinchamiento en los sistemas con mayores
cantidades de MBA, se justifica si tenemos en cuenta que, aumentar la cantidad de
agente entrecruzante implica un mayor grado de entrecruzamiento de la red polimérica,
asi como un menor tamafio de poro. De esta manera, aumenta la tension de las cadenas
poliméricas y su movilidad queda limitada, lo que dificulta la entrada de las moléculas
de agua hacia el interior de la red, y como consecuencia, el grado de hinchamiento

disminuye [1-5].

El aumento de H producido en presencia de fuerza i6nica para todos los
sistemas, a excepcion del SLC-1IMBA/61, se debe a que la presencia de sales
interrumpe el entrecruzamiento adicional por formacion de enlaces de hidrogeno
caracteristico de los sistemas poliméricos que contienen MBA en su composicién, y
permitiendo asi, la entrada de un mayor numero de moléculas de agua conforme

transcurre el tiempo [6-8].

El hecho de que a medida que aumenta la cantidad de MBA, la diferencia entre

las cinéticas de hinchamiento en los distintos medios se produzca a tiempos mas bajos,
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confirmaria el mayor nimero de enlaces adicionales susceptibles de ser interrumpidos

en presencia de sales, facilitando asi el hinchamiento.

El descenso observado en el grado de hinchamiento de los SLC-2MBA/61 y
SLC-4MBA/61, en comparacion con sus respectivos hidrogeles, en ambos medios y el
SLC-1MBA/61 en medio salino, podria justificarse en base a la competencia existente
entre los iones nitrato y potasio con las moléculas de agua por los grupos funcionales
mas hidrofilicos de la estructura, y al apantallamiento que ejercen dichos iones sobre las
repulsiones electrostaticas presentes en ella [3,9-11], a diferencia del SLC-1IMBA/61 en
agua Milli-Q, donde predomina el efecto de interrupcion de los entrecruzamientos
adicionales [6].

3.2.2.2. Influencia del pH

A continuacion, se muestran las cinéticas de hinchamiento a 25°C para los
sistemas con distinta proporcion de MBA a pH 6, 8 y 10. Las Figuras 4 y 5
corresponden a los hidrogeles y SLCs de los sistemas 1MBA/61 ya descritos en el
apartado 3.2.1.2, mientras que las Figuras 6 y 7 muestran los resultados obtenidos para
los sistemas 2MBA/61 y 4MBA/61, respectivamente. Igualmente, en la Tabla 2 se
indican las velocidades lineales iniciales y los porcentajes de hinchamiento de todos

estos sistemas medidos a las 48 horas.

—2—H1MBA/61apH 6 —2—H1MBA/61apH 8 —2— H1MBA/61a pH 10

1500 T

1250 +

1000

750

500

Hinchamiento (%)
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0 d——t—— ]
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tiempo (h)

Figura 4. Cinéticas de hinchamiento de los HIMBA/61 obtenidas a diferentes pH.
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Figura 5. Cinéticas de hinchamiento de los SLC-1IMBA/61 obtenidas a diferentes pH.
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Figura 6. Cinéticas de hinchamiento de los H2ZMBA/61 y SLC-2MBA/61 obtenidas a diferentes pH.
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Figura 7. Cinéticas de hinchamiento de los H4AMBA/61 y SLC-4MBA/61 obtenidas a diferentes pH.

Tabla 2. Porcentajes de hinchamiento a las 48 horas y velocidades lineales iniciales de hinchamiento a

diferentes pH.

Sistema polimérico pH H (%) V;(h?) R? (%)
6 1062 1,18 98,95

H1IMBA/61 8 1148 1,22 98,95
10 1126 1,21 98,74

6 1017 0,94 99,73

SLC-1MBA/61 8 1078 0,99 99,69
10 1185 1,04 99,72

6 995 1,26 99,10

H2MBA/61 8 1180 1,56 96,57
10 1245 1,77 96,10

6 754 0,86 98,36

SLC-2MBA/61 8 778 0,85 95,95
10 818 0,80 96,15

6 654 0,92 99,43

H4MBA/61 8 704 1,07 98,86
10 709 1,22 98,98

6 452 0,54 96,48

SLC-4MBA/61 8 502 0,55 91,09
10 502 0,49 93,65
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Del anélisis de los datos correspondientes a los diferentes hidrogeles, se
observan los siguientes érdenes de variacion de H atendiendo a la cantidad de agente

entrecruzante:
H1IMBA/61 > H2ZMBA/61 > HAMBA/61  (pH = 6)
H1IMBA/61 ~ H2MBA/61 > H4AMBA/61  (pH = 8)
H1IMBA/61 < H2MBA/61 > HAMBA/61 (pH =10)

Segun esto, y atendiendo a los datos de la Tabla 2, se comprueba que tanto los
valores de H como de V; obtenidos para los HIMBA/61, en general, son inferiores a los
de los otros sistemas independientemente del pH, tal y como era de esperar, segun lo
indicado anteriormente, no existiendo diferencias muy significativas para el resto de

sistemas.

Nuevamente, se vuelve a observar una gran disminucion de los valores de H
comparados con los obtenidos en los estudios de la influencia de la fuerza i6nica del
medio, tal y como se indico y justifico en el apartado 3.2.1.3b. Sin embargo, la similitud
en las capacidades de hinchamiento de los HIMBA/61 y H2MBA/61, quedaria
justificada en base a, por un lado, la disminucion de la presion osmética producida por
la alta fuerza ionica del medio empleado, y por el otro, la menor distancia existente
entre las cadenas poliméricas del H2MBA/61 generada por el mayor contenido en
agente entrecruzante. A pH mas elevados (8 y 10), estas cadenas experimentan un ligero
distanciamiento consecuencia de la aparicion de un mayor nimero de grupos ionizados
que ejercen entre si efectos de repulsion, favoreciendo la entrada de las moléculas de
agua Yy justificando, por tanto, el hecho de que el hinchamiento del H2MBA/61
claramente supere al que presenta el HIMBA/61 a pH 10 [1,5,7,12-15]. Sin embargo,
estos efectos de repulsion entre las cadenas estan limitados en los sistemas 4MBA/61
debido a su gran rigidez estructural, razon por la que el grado de hinchamiento
practicamente no varia en el rango de pH estudiado.

La influencia de la cantidad de agente entrecruzante en los SLCs queda
claramente puesta de manifiesto tanto en los valores de H como de V;, siguiendo el

siguiente orden de variacion para todos los pH estudiados:

SLC-1MBA/61 > SLC-2MBA/61 > SLC-4MBA/61
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De forma general, al comparar el comportamiento entre hidrogeles y SLCs al
cambiar el pH del medio, se observa que los HLIMBA/61 y H2ZMBA/61 experimentan
los mayores aumentos en los porcentajes de hinchamiento al variar el pH de 6 a 8, a
diferencia de sus respectivos SLCs, donde el mayor cambio se produce al pasar de pH 8
a 10. Esta diferencia de comportamiento podria ser debida a que en los SLCs, el nitrato
potdsico impide la formacién de entrecruzamientos adicionales por enlaces de
hidrégeno, aumentando, por tanto, el nimero de grupos carboxilo susceptibles de ser
ionizados a pH mas elevados, favoreciendo la aparicion de nuevas fuerzas de repulsion

que permiten un mayor hinchamiento [15].
3.2.2.3. Aplicacién de modelos matematicos al proceso de hinchamiento

El ajuste lineal de los datos experimentales de las cinéticas de hinchamiento en
los estudios de la influencia de la fuerza iénica y el pH a los modelos de Fick y Schott,

dio como resultado los parametros que se muestran en las Tablas 3 y 4.

Tabla 3. Parametros de los modelos de Fick y Schott: influencia de la fuerza idnica.

Modelo de Fick Modelo de Schott
Sistema . 2 10 2 2 0 0 1 2 10
polimérico Medio n k R®(%) D (cms) R°(%) He(%) Kg((h™) R°(%)
Agua Milli-Q 0,81 0,33 99,88 0,09 99,87 1957 2,55 99,52
H1MBA/61
Solucion salina 0,77 0,35 99,84 0,08 99,81 2146 2,52 99,97
Agua Milli-Q 1,18 0,19 99,97 0,19 99,93 2494 3,22 98,41
SLC-1MBA/61
Solucion salina 0,94 0,28 99,19 0,14 99,17 2045 2,55 99,80
Agua Milli-Q 1,14 0,21 99,27 0,16 99,05 1675 2,61 98,67
H2MBA/61
Solucién salina 1,01 0,26 99,12 0,14 98,94 1957 2,85 99,58
Agua Milli-Q 0,96 0,26 99,95 0,15 99,92 1266 1,86 99,06
SLC-2MBA/61
Solucién salina 0,73 0,38 99,57 0,10 99,29 1299 2,33 99,99
Agua Milli-Q 0,76 0,34 99,97 0,10 99,95 691 1,16 99,49
H4MBA/61
Solucién salina 0,92 0,26 98,80 0,14 98,70 1029 1,66 99,51
Agua Milli-Q 0,97 0,28 96,91 0,18 96,09 567 2,23 99,58
SLC-4MBA/61

Solucién salina 0,69 0,41 97,73 0,10 96,94 691 2,61 99,98

131



IR Resultados y Discusion

Tabla 4. Parametros de los modelos de Fick y Schott: influencia del pH.

Modelo de Fick Modelo de Schott

Sistema polimérico pH n k R*®%) D(cm¥s) R*(%) H. (%) Kg(™) R*(%)
6 0,79 034 99,74 0,09 99,48 1190 2,36 99,80
H1MBA/61 8 0,76 0,36 99,80 0,08 99,61 1285 2,58 99,82
10 0,71 0,38 99,77 0,07 99,56 1242 2,78 99,93
6 0,70 0,38 99,68 0,09 99,72 1160 1,91 99,83
SLC-1MBA/61 8 066 040 99,56 0,08 99,63 1220 2,14 99,84
10 0,70 0,38 99,76 0,09 99,78 1355 1,98 99,96
6 0,78 0,34 99,66 0,09 99,45 1092 2,80 99,79
H2MBA/61 8 090 0,31 97,98 0,11 97,27 1297 3,16 99,75
10 0,88 0,32 98,00 0,11 96,93 1344 3,79 99,86

6 0,73 037 99,38 0,10 99,38 827 2,07 99,85

SLC-2MBA/61 8 061 044 9841 0,07 98,31 835 2,70 99,94
10 0,56 0,48 98,98 0,05 98,80 872 2,48 99,95

6 0,74 035 9847 0,10 98,84 704 2,26 99,80

HAMBA/61 8 0,77 0,33 97,19 0,11 97,96 760 2,60 99,59
10 0,86 0,30 98,24 0,13 98,69 755 2,76 99,72

6 062 044 98,97 0,08 98,74 479 1,90 99,94

SLC-4MBA/61 8 048 054 96,36 0,04 95,89 523 3,01 99,96

10 0,42 0,58 98,33 0,03 98,08 520 2,97 100

a) Modelo de Fick

Los altos valores que toma el coeficiente de determinacién (R? superiores al

95,89%), ponen de manifiesto que este modelo aplicado en las 4 primeras horas de las

cinéticas de hinchamiento presenta una fiabilidad muy buena.

Los resultados obtenidos para los valores del exponente de difusion indican que

todos los sistemas presentan un mecanismo No Fickiano, excepto para el SLC-
1IMBA/61 en agua Milli-Q y el H2ZMBA/61 en ambos medios, que presentan el
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mecanismo Supercaso Il (Tabla 3). En cualquier caso, la relajacion de las cadenas seria
el factor limitante del proceso de hinchamiento, ya que los valores de n son iguales o
muy proximos a 1. Ademas, se puede observar que el mecanismo para el SLC-
4MBA/61 a pH 8 y 10 es Casi Fickiano (Tabla 4), que es un caso extremo del
mecanismo Fickiano. Teniendo en cuenta que a los pH seleccionados, el porcentaje de
ionizacion es el mas elevado, las cadenas poliméricas se encontraran mas distanciadas
por efecto de las repulsiones electrostaticas, contribuyendo asi a su relajacion. Es por
ello que en el sistema con mayor rigidez estructural, el proceso que limita el

hinchamiento es la difusion del medio.

De forma general, se puede comprobar que los altos valores del pardmetro k
ponen de manifiesto el mayor grado de reticulacién que presentan estos sistemas de
acuerdo al criterio de Crank (1975) [16,17], siendo los SLCs en el estudio de pH los que
presentan valores mas altos que sus respectivos hidrogeles (Tabla 4). Esto indica cémo
la presencia de nitrato potasico afecta a nivel estructural, acercando las cadenas

poliméricas y disminuyendo el volumen de las cavidades.

En relacién con el coeficiente de difusion, se puede observar que la gran
similitud de los valores de D en las distintas condiciones estudiadas y para todos los

sistemas no aport6 informacion relevante.
b) Modelo de Schott

Los valores obtenidos del coeficiente de determinacion para estos sistemas
poliméricos justifican la alta fiabilidad del ajuste de los datos de hinchamiento a una
cinética de segundo orden, ya que éstos son superiores al 98,41% en todos los casos, por
tanto, en todos estos sistemas el proceso global de difusion esta gobernado por la

relajacion de las cadenas poliméricas [18,19].

Nuevamente, se observa como los valores del porcentaje de hinchamiento en
equilibrio (He) obtenidos en este modelo, difieren de los experimentales (Tablas 1 y 2).
Sin embargo, el analisis detallado de los mismos corrobora todo lo indicado en relacion
a la influencia del aumento de agente entrecruzante, la fuerza iénica y los estudios de
pH discutidos anteriormente. Por ultimo, del analisis de las Kgp, no se pudo obtener

informacion relevante.
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3.2.3. Estudio de la variacién del porcentaje de acrilamida
3.2.3.1. Influencia de la fuerza ionica

En el presente apartado se muestran los resultados obtenidos de los estudios de
hinchamiento a 25°C en agua Milli-Q y en solucion salina de los sistemas 1IMBA/61 y
1MBA/70, y en la Tabla 1, los correspondientes porcentajes de hinchamiento a las 48
horas y velocidades lineales iniciales con el objetivo de realizar un andlisis comparativo

de ambos sistemas.

—4—— H1IMBAJ/61 en agua Milli-Q - =4~ = HIMBAJ/61 en solucion salina
—a&— SLC-1MBA/61 en agua Milli-Q - -4 - SLC-1MBA/61 en solucién salina
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1000 +
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\
\\
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Figura 1. Cinéticas de hinchamiento en agua Milli-Q y solucio6n salina de los HIMBA/61 y SLC-
1MBA/61.
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—O— H1MBA/70 en agua Milli-Q - -O- - HIMBA/70 en solucion salina
—=@— SLC-1MBA/70 en agua Milli-Q - -@ - SLC-1MBA/70 en solucién salina
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Figura 2. Cinéticas de hinchamiento en agua Milli-Q y solucién salina de los HIMBA/70 y SLC-
1MBA/70.

Tabla 1. Porcentajes de hinchamiento a las 48 horas y velocidades lineales iniciales de hinchamiento en

agua Milli-Q y solucion salina.

Sistema polimérico Medio H(@®) Vi(hY R*®%)
Agua Milli-Q 1653 1,45 99,48
H1MBA/61
Solucién salina 1814 1,45 99,23
Agua Milli-Q 2084 2,16 99,68
SLC-1MBA/61
Solucion salina 1736 1,70 98,95
Agua Milli-Q 1918 1 99,44
H1MBA/70
Solucién salina 1788 1,06 99,44
Agua Milli-Q 1537 1,01 99,81
SLC-1MBA/70

Solucion salina 1568 1,06 98,41

A la vista de las figuras anteriores, es interesante destacar que, a diferencia de
los sistemas 1MBA/61, en los sistemas 1MBA/70 su hinchamiento no tiende a

estabilizarse.

Segun los datos de la Tabla 1, el valor del porcentaje de hinchamiento del
H1IMBA/70 en agua Milli-Q supera claramente al correspondiente para el HLMBA/61,
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siendo los valores parecidos en medio salino. Sin embargo, estos valores de H son
inferiores en los SLC-1MBA/70 en ambos medios en relacion con los SLC-1IMBA/61.

Por otro lado, al comparar el comportamiento entre hidrogeles y SLCs de los
sistemas objeto de estudio de este apartado, se observa como, a diferencia del sistema
1MBA/61, la capacidad de hinchamiento en agua Milli-Q y en solucién salina de los
SLC-1MBA/70 es inferior a la de sus respectivos hidrogeles, observandose este

comportamiento diferenciado a partir de las 8 horas (Figura 2).

En relacion con los valores de las velocidades lineales iniciales de los sistemas
1MBA/70, éstos son inferiores respecto al sistema 1MBA/61 y practicamente iguales
entre ellos, indicando que estos sistemas no se ven afectados por la fuerza ionica del

medio en las primeras horas del estudio cinético.

A la vista de los resultados obtenidos, podemos observar cdmo aumentar la
cantidad de uno de los monomeros implica una mayor densidad de la estructura
reticular. En estas condiciones, las moléculas de agua tienen mayor dificultad de
movimiento, lo que justificaria los menores valores de Vi. La mayor cantidad de
acrilamida en el sistema 1MBA/70 origina cadenas poliméricas mas largas, que al
presentar un mayor numero de grupos amida capaces de formar enlaces de hidrogeno
con las moléculas de agua, provocan que este sistema no se estabilice. Este hecho se
puede comprobar a la vista de la micrografia correspondiente a la Figura 21b del
apartado 3.1.3.2a, donde se puede observar cdmo este sistema presenta cavidades de

gran elongacion [1-3].

El descenso observado en el grado de hinchamiento de los HIMBA/70 al
aumentar la fuerza idnica, podria deberse, no sélo a la disminucion generada de la
presion osmotica y al efecto de apantallamiento de las sales, sino ademas, al
impedimento de la formacion de enlaces de hidrdgeno entre los grupos amida y las

moléculas de agua provocado por las mismas [3,4].

Por otra parte, el hecho de que en el interior de los SLC-1MBA/70 haya iones
nitrato y potasio, compensa los efectos producidos por la fuerza idnica indicados
anteriormente, motivo por el cual la capacidad de hinchamiento es muy parecida a la
que presenta en agua Milli-Q [2,5-7].

139



IR Resultados y Discusion

3.2.3.2. Influencia del pH

En las siguientes figuras se presentan los estudios cinéticos de hinchamiento a
25°C de los sistemas 1IMBA/61 y 1IMBA/70 a los pH seleccionados, y en la Tabla 2, sus
correspondientes velocidades lineales iniciales junto con los porcentajes de
hinchamiento a las 48 horas.

——H1MBA/61apH 6 ——H1MBA/61apH 8 —&— HIMBA/61apH 10

1500 +

1250 +

1000

750

500

Hinchamiento (%)

250

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tiempo (h)

Figura 3. Cinéticas de hinchamiento de los HIMBA/61 obtenidas a diferentes pH.

—4&— SLC-1IMBA/6lapH 6 —4&— SLC-1MBA/61apH 8 —a&— SLC-1IMBA/61 apH 10
1500 +
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1000 + —%
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500 +

Hinchamiento (%)

250 +

O 1 I 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ]
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Figura 4. Cinéticas de hinchamiento de los SLC-1IMBA/61 obtenidas a diferentes pH.
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—O—H1IMBA/70apH 6 —O—H1IMBA/70apH 8 —O— H1MBA/70apH 10
—&— SLC-1IMBA/70apH 6 —&— SLC-1IMBA/70apH 8 —e— SLC-1IMBA/70 a pH 10
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Figura 5. Cinéticas de hinchamiento de los HLMBA/70 y SLC-1MBA/70 obtenidas a diferentes pH.

Tabla 2. Porcentajes de hinchamiento a las 48 horas y velocidades lineales iniciales de hinchamiento a

diferentes pH.

Sistema polimérico pH H (%) Vi(h") R?(%)

6 1062 1,18 98,95
H1IMBA/61 8 1148 1,22 98,95

10 1126 1,21 98,74

6 1017 0,94 99,73
SLC-1IMBA/61 8 1078 0,99 99,69

10 1185 1,04 99,72

6 1124 0,86 99,90
H1IMBA/70 8 1222 0,99 99,81

10 1328 0,95 99,66

6 970 0,79 98,74
SLC-1MBA/70 8 1013 0,77 98,23

10 1151 0,82 98,70

Es interesante destacar que, como se ha indicado anteriormente, los sistemas con

el mayor contenido en acrilamida no se estabilizan, a diferencia de los IMBA/61.

141



IR Resultados y Discusion

Segun se puede apreciar en la Tabla 2, los HLIMBA/70 presentan valores de H
superiores a los obtenidos para los HIMBA/61, siendo esta diferencia més acusada
conforme aumenta el pH del medio. La mayor capacidad de hinchamiento de los
H1IMBA/70 se justificaria en base al aumento del nimero de grupos amida, tal y como
se indico en el apartado anterior. Por otra parte, las mayores diferencias en el grado de
hinchamiento conforme aumenta el pH, se justificarian porque en esas condiciones, se
produce la hidrélisis parcial de los grupos amida, que conduce a la formacion de grupos

carboxilato, tal y como se muestra en la siguiente figura:

R R R

%\ ol o .o
C.-c; 4 o0 1 0 H

H +H

(del agua)

R H
. | |

O—Iti‘. + 1l‘il—H
:Qi H

Figura 6. Mecanismo de hidrdlisis de los grupos amida de la acrilamida. Fuente: M. Bocourt Povea, N.
Bada Rivero, W. Arglielles-Monal, C. Peniche Covas, Sintesis y caracterizacion de redes poliméricas
interpenetradas de quitosana-poli(acido acrilico-co-acrilamida), Rev. CENIC Ciencias Quimicas. 40

(2009) 81-88.

De esta manera, el nimero de entrecruzamientos adicionales de la red
polimérica disminuye al haber menos grupos amida disponibles, aumentando la
densidad de carga negativa de las cadenas y la hidrofilia del sistema, dando como
resultado final el mayor aumento en su capacidad de hinchamiento conforme se

incrementa el pH [3,8,9].

En cambio, los SLC-1MBA/70 presentan H ligeramente inferiores a los de los
SLC-1MBA/61. Las menores diferencias observadas entre éstos, comparados con los
obtenidos en el estudio de la fuerza ionica, se deberian a la mayor concentracion de
sales generadas por el empleo de la disolucion buffer de Britton-Robinson. En estos
casos, la presencia de nitrato potasico en el interior de la estructura reticular es

responsable del impedimento de la formacién de enlaces de hidrogeno entre los grupos
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amida y las moléculas de agua, por lo que su capacidad de hinchamiento se ve

disminuida.

Nuevamente se pone de manifiesto que, a diferencia del sistema 1IMBA/61, los
SLC-1MBA/70, independientemente del pH del medio, presentan menor capacidad de

hinchamiento que sus respectivos hidrogeles.

De los datos mostrados en la Tabla 2, se puede inferir que, independientemente
del pH, los valores de las V; para los sistemas 1MBA/70 son inferiores a los
correspondientes para los IMBA/61. Asi, queda claramente de manifiesto el efecto que
ejerce la mayor densidad de la red polimérica en la ralentizacion del proceso de

hinchamiento en las primeras horas del estudio cinético.
3.2.3.3. Aplicacion de modelos matematicos al proceso de hinchamiento

Los parametros obtenidos del ajuste lineal de los datos experimentales a los
modelos de Fick y Schott se muestran en las Tablas 3 y 4, que corresponden a los

estudios de la fuerza ionica y el pH en el proceso de hinchamiento, respectivamente.

Tabla 3. Parametros de los modelos de Fick y Schott: influencia de la fuerza idnica.

Modelo de Fick Modelo de Schott
Sistema . 2 0 2 2 0 0 1 2 0
polimérico Medio n k R°(%) D(ms) R°(%) He.(%) Kgi(h™) R (%)
Agua Milli-Q 0,81 0,33 99,88 0,09 99,87 1957 2,55 99,52
H1MBA/61
Solucién salina 0,77 0,35 99,84 0,08 99,81 2146 2,52 99,97
Agua Milli-Q 1,18 0,19 99,97 0,19 99,93 2494 3,22 98,41
SLC-1MBA/61
Solucién salina 0,94 0,28 99,19 0,14 99,17 2045 2,55 99,80
Agua Milli-Q 0,76 0,35 99,89 0,09 99,90 2611 1,50 99,46
H1IMBA/70
Solucién salina 0,76 0,35 99,90 0,09 99,91 2273 1,63 99,51
Agua Milli-Q 0,89 0,29 99,88 0,12 99,81 2053 1,38 99,44
SLC-1MBA/70

Solucién salina 0,75 0,36 99,30 0,09 99,32 1901 1,75 99,70
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Tabla 4. Parametros de los modelos de Fick y Schott: influencia del pH.

Modelo de Fick Modelo de Schott
Sistema polimérico pH n k R*®%) D(cm¥s) R*(%) H. (%) Kg(™) R*(%)
6 0,79 034 99,74 0,09 99,48 1190 2,36 99,80
H1MBA/61 8 0,76 0,36 99,80 0,08 99,61 1285 2,58 99,82
10 0,71 0,38 99,77 0,07 99,56 1242 2,78 99,93
6 0,70 0,38 99,68 0,09 99,72 1160 1,91 99,83
SLC-1MBA/61 8 066 040 99,56 0,08 99,63 1220 2,14 99,84
10 0,70 0,38 99,76 0,09 99,78 1355 1,98 99,96
6 0,70 0,38 99,93 0,08 99,92 1330 1,57 99,86
H1MBA/70 8 069 0,38 99,97 0,08 99,96 1422 1,91 99,86
10 0,66 0,40 99,97 0,07 99,94 1560 1,78 99,77
6 069 039 99,72 0,08 99,72 1120 1,57 99,91
SLC-1MBA/70 8 064 042 99,58 0,06 99,57 1166 1,65 99,86
10 0,62 0,43 99,87 0,06 99,85 1323 1,72 99,71

a) Modelo de Fick

Los valores de R® obtenidos, superiores al 99,17%, indican que este modelo,

aplicado en las 4 primeras horas de los ensayos, presenta muy buena fiabilidad.

Los valores del exponente de difusion para todos los sistemas estan en el

intervalo comprendido entre 0,5 y 1, por lo que el tipo de mecanismo es No Fickiano, a

excepcion del SLC-1IMBA/61 en agua Milli-Q, como ya se ha indicado anteriormente.

Cabe destacar que, la etapa que regula principalmente el proceso de hinchamiento en el

estudio de la fuerza ionica es la relajacion de las cadenas poliméricas (Tabla 3),

mientras que la difusion del medio es el factor limitante al estudiar la influencia que

ejerce el pH, ya que los valores de n estan mas proximos a 0,5 (Tabla 4), salvo en el

H1IMBA/6LapH 6y 8.

A la vista de los valores del parametro k presentados en las Tablas 3 y 4, el

ligero aumento observado para el sistema 1MBA/70, confirma su mayor grado de

reticulacion [10,11].
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Sin embargo, los valores que toma el coeficiente de difusion (D) en los sistemas
1MBA/70 no presentan diferencias significativas, por 1o que este parametro no aporta

informacion relevante.
b) Modelo de Schott

Al aplicar el modelo de Schott a los datos cinéticos experimentales, se vuelve a
confirmar su alta fiabilidad, dado que el coeficiente de determinacion toma valores
superiores al 98,41%, siguiendo los estudios de hinchamiento una cinética de segundo
orden, y por tanto, la relajacion de las cadenas es el factor dominante en el proceso
global [1,12].

Los valores obtenidos de He confirman que el HIMBA/70 se hincha mas en agua
Milli-Q que el HIMBA/61, mientras que, tanto la presencia de sales como de nitrato
potasico en el interior de la estructura, hace que el comportamiento de los sistemas
1MBA/61 y IMBA/70 sea muy parecido.

Por otra parte, los valores de la constante de velocidad aparente en el equilibrio
(Kap) del sistema 1IMBA/70 son, en todos los casos e independientemente del estudio,
inferiores a los correspondientes para el sistema 1MBA/61, confirmando que el mayor

contenido en acrilamida ralentiza el proceso de hinchamiento.
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3.2.4. Estudio de la variacion de los porcentajes de MBA y acrilamida

3.2.4.1. Influencia de la fuerza iénica

En las siguientes figuras, se presentan las cinéeticas de hinchamiento a 25°C en
agua Milli-Q y en solucion salina correspondientes a los sistemas 1MBA/61 y
1,5MBA/65. La Tabla 1 muestra las velocidades lineales iniciales y los porcentajes de

hinchamiento medidos a las 48 horas de ambos sistemas.

—#— H1MBA/61 en agua Milli-Q - =4 = H1IMBA/61 en solucién salina

—a— SLC-1MBA/61 en agua Milli-Q - -4 - SLC-1MBA/61 en solucion salina
2500 T

2000 +

1500

1000

Hinchamiento (%)

500

Tiempo (h)

Figura 1. Cinéticas de hinchamiento en agua Milli-Q y solucion salina de los HIMBA/61 y SLC-
1MBA/61.
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—O— H1,5MBA/65 en agua Milli-Q - -0+ - H1,5MBAJ6E5 en solucion salina
—&— SLC-1,5MBA/65 en agua Milli-Q - -® - SLC-1,5MBA/65 en solucién salina
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Figura 2. Cinéticas de hinchamiento en agua Milli-Q y solucion salina de los H1,5MBA/65 y SLC-
1,5MBA/65.

Tabla 1. Porcentajes de hinchamiento a las 48 horas y velocidades lineales iniciales de hinchamiento en

agua Milli-Q y solucion salina.

Sistema polimérico Medio H(@®) Vi(hY R*®%)
Agua Milli-Q 1653 1,45 99,48
H1MBA/61

Solucién salina 1814 1,45 99,23
Agua Milli-Q 2084 2,16 99,68

SLC-1MBA/61
Solucion salina 1736 1,70 98,95
Agua Milli-Q 907 1,42 99,32

H1,5MBA/65

Solucién salina 1079 1,48 97,50

Agua Milli-Q 792 0,90 99,43
SLC-1,5MBA/65
Solucién salina 918 0,86 98,97

A la vista de la Tabla 1 y de las figuras anteriores, se puede observar que hay
una diferencia notable entre los porcentajes de hinchamiento de los sistemas
1,5MBA/65 y IMBA/61, siendo en todos los casos el sistema IMBA/61 el que presenta
mayores valores de H, independientemente del medio de estudio.
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En relacidn con la presencia de sales, se puede apreciar como las mismas dan
lugar a un aumento en el grado de hinchamiento, tal y como se ha observado e indicado
también en los apartados 3.2.2.1y 3.2.3.1.

Los datos relacionados con las velocidades lineales iniciales ponen de manifiesto
que los hidrogeles, en general, presentan valores muy similares entre si, sin verse apenas
afectados por la fuerza ionica del medio en las primeras horas del estudio cinético. En
cambio, los SLC-1,5MBA/65 presentan valores muy inferiores respecto a los SLC-
1MBA/61.

Al comparar los resultados obtenidos de los hidrogeles con sus respectivos
SLCs, cabe destacar que la presencia de iones nitrato y potasio en los sistemas

1,5MBA/65 disminuye tanto las V; como los grados de hinchamiento en ambos medios.

Conviene resaltar que, aumentar las cantidades de agente entrecruzante y
acrilamida conlleva un mayor grado de entrecruzamiento y una mayor densidad de la
red polimérica. Asi, el grado de hinchamiento de los sistemas 1,5MBA/65 disminuye
por la mayor dificultad que presentan las moléculas de agua para acceder al interior de

la estructura reticular [1-8].

En relacion con la influencia de la fuerza ionica en el proceso de hinchamiento,
el incremento de los valores de H en todos los sistemas se debe a la interrupcion del
entrecruzamiento adicional por enlaces de hidrogeno causada por el apantallamiento
que generan las sales del medio, permitiendo de esta manera, la entrada de un mayor

namero de moléculas de agua [9,10].
3.2.4.2. Influencia del pH

En este apartado, se muestran las figuras correspondientes a los estudios de
hinchamiento a 25°C de los sistemas 1IMBA/61 y 1,5MBA/65 a los diferentes pH

seleccionados, ademas de los H medidos a las 48 horas y las V; en la Tabla 2.
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Figura 3. Cinéticas de hinchamiento de los HIMBA/61 obtenidas a diferentes pH.
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Figura 4. Cinéticas de hinchamiento de los SLC-1IMBA/61 obtenidas a diferentes pH.
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——H1,5MBA/65a pH 6 ——H1,5MBA/65a pH 8 ——H1,5MBA/65a pH 10
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Figura 5. Cinéticas de hinchamiento de los H1,5MBA/65 y SLC-1,5MBA/65 obtenidas a diferentes pH.

Tabla 2. Porcentajes de hinchamiento a las 48 horas y velocidades lineales iniciales de hinchamiento a

diferentes pH.

Sistema polimérico pH H (%) Vi(h") R?(%)

6 1062 1,18 98,95
H1IMBA/61 8 1148 1,22 98,95

10 1126 1,21 98,74

6 1017 0,94 99,73
SLC-1IMBA/61 8 1078 0,99 99,69

10 1185 1,04 99,72

6 745 0,88 98,93
H1,5MBA/65 8 835 0,97 99,18

10 794 1,07 99,65

6 622 0,72 98,84
SLC-1,5MBA/65 8 661 0,67 99,28

10 679 0,68 99,13
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A la vista de las figuras anteriores, se puede apreciar que los sistemas
1,5MBA/65 presentan un comportamiento cinético muy similar a los sistemas
1MBA/61, aunque su capacidad para absorber moléculas de agua es claramente inferior.

De los datos mostrados en la Tabla 2, se puede comprobar no sélo que los
valores de H para los sistemas 1,5MBA/65 son menores que los correspondientes para
los sistemas 1MBA/61, sino ademas, que los valores de las velocidades lineales
iniciales también son inferiores. Esto queda justificado en base a los mayores grado de
entrecruzamiento y densidad reticular que presentan estos sistemas al aumentar las

cantidades de MBA y acrilamida, respectivamente.

En relacion con el aumento del pH del medio, se observa que la capacidad de
hinchamiento de los H1,5MBA/65 y SLC-1,5MBA/65 apenas se ve afectada, al igual
que el sistema 1MBA/61. Este hecho se podria justificar dadas la menor flexibilidad y la
mayor cantidad de entrecruzamientos adicionales por enlaces de hidrogeno que

presentan sus cadenas poliméricas, que limitan su expansion [9].

Por otra parte, al comparar los valores obtenidos de H y V; entre los
H1,5MBA/65 y los SLC-1,5MBA/65, se aprecia una disminucién de los mismos en los
sistemas con nitrato potasico, confirmando el efecto ya descrito que ejercen estos iones

en estos sistemas.
3.2.4.3. Aplicacién de modelos matematicos al proceso de hinchamiento

Los parametros que se muestran en las Tablas 3 y 4, son el resultado de ajustar
linealmente los datos experimentales de hinchamiento en los estudios de fuerza ionica y

pH a los modelos de Fick y Schott.

153



IR Resultados y Discusion

Tabla 3. Parametros de los modelos de Fick y Schott: influencia de la fuerza ionica.

Modelo de Fick Modelo de Schott
Sistema . 2 0 2 2 0 0 1 2 0
polimérico Medio n k R°(%) D(cms) R (%) He(%) Ky(h) R“ (%)
Agua Milli-Q 0,81 0,33 99,88 0,09 99,87 1957 2,55 99,52
H1MBA/61

Solucién salina 0,77 0,35 99,84 0,08 99,81 2146 2,52 99,97
Agua Milli-Q 1,18 0,19 99,97 0,19 99,93 2494 3,22 98,41

SLC-1MBA/61
Solucién salina 0,94 0,28 99,19 0,14 99,17 2045 2,55 99,80
Agua Milli-Q 0,95 0,27 99,65 0,14 99,38 989 2,73 99,56

H1,5MBA/65
Solucién salina 0,80 0,34 98,70 0,10 98,54 1161 3,50 99,92
Agua Milli-Q 0,65 0,40 99,79 0,08 99,69 860 2,54 99,81

SLC-1,5MBA/65

Solucién salina 0,64 0,42 99,93 0,08 99,90 1014 2,03 99,98

Tabla 4. Pardmetros de los modelos de Fick y Schott: influencia del pH.

Modelo de Fick

Modelo de Schott

Sistema polimérico pH R*(%) D(cm%¥s) R?(%) H.(%) Ki () R*(%)
6 079 034 99,74 0,09 99,48 1190 2,36 99,80

H1IMBA/61 8 076 036 99,80 0,08 99,61 1285 258 99,82

10 0,71 038 99,77 0,07 9956 1242 2,78 99,93

6 070 0738 99,68 0,09 99,72 1160 191 99,83

SLC-1MBA/61 8 066 040 99,56 0,08 99,63 1220 2,14 99,84
10 0,70 0,38 99,76 0,09 99,78 1355 198 99,96

6 061 043 9984 0,06 99,84 794 2,85 99,94

H1,5MBA/65 8 060 043 9983 0,06 99,78 894 3,10 99,90

10 0,61 043 99,94 0,06 99,89 833 3,96 99,95

6 063 042 9990 0,08 99,87 672 2,17 99,82

SLC-15MBA/65 8 058 044 100 0,06 100 718 1,95 99,91
10 0,558 045 99,99 0,06 9998 735 2,04 99,94
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a) Modelo de Fick

Todos los valores obtenidos del coeficiente de determinacion son superiores al
98,54%, por lo que ademas de presentar muy buena fiabilidad, se puede confirmar que
este modelo sigue una cinética de primer orden en las 4 primeras horas de los estudios
de hinchamiento.

Los valores obtenidos del exponente de difusion para todos los sistemas
independientemente de la fuerza idnica y el pH, estdn comprendidos entre 0,5 y 1,
indicando un mecanismo de transporte No Fickiano, excepto para el SLC-1IMBA/61 en
agua Milli-Q (Tabla 3), que, como ya se ha indicado a lo largo de esta memoria,
presenta el mecanismo Supercaso Il. Conviene resaltar que, la difusion del medio es el
factor limitante en el proceso de hinchamiento para los sistemas 1,5MBA/65, ya que los
valores de n son proximos a 0,5, salvo en el caso del H1,5MBA/65 al estudiar la
influencia de la fuerza iénica, donde predomina el proceso de relajacion de las cadenas

poliméricas (Tabla 3).

En relacion con los resultados obtenidos para la constante de difusion (k), se
puede observar que sus valores son, en general, ligeramente superiores en el sistema
1,5MBA/65, poniendo de manifiesto sus mayores grado de entrecruzamiento y densidad
de reticulacion [11,12].

Por ultimo, y atendiendo a los valores que toma el parametro D, se observa que
apenas presentan diferencias significativas al estudiar la influencia tanto de la fuerza

i6nica como del pH del medio.
b) Modelo de Schott

Todos los valores obtenidos para el coeficiente de determinacidn son superiores
al 98,41%, confirmandose, por un lado, la alta fiabilidad del ajuste lineal, y por el otro,
que la relajacion de las cadenas poliméricas es el factor dominante en el proceso global
[6,13].

Atendiendo a los valores que toma el porcentaje de hinchamiento en equilibrio,
se puede comprobar que los obtenidos con el modelo de Schott son superiores a los
medidos a las 48 horas (Tablas 1 y 2). No obstante, la tendencia general observada
permite confirmar todo lo indicado anteriormente con respecto al aumento de las

cantidades de MBA y acrilamida y a las influencias que ejercen la fuerza iénica y el pH.
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Por ultimo, el analisis de los valores correspondientes a la constante de

velocidad aparente en el equilibrio, indicados en las Tablas 3 y 4, permite comprobar

cémo para el H1,5MBA/65, sus valores son superiores respecto al HIMBA/61

independientemente del estudio realizado, no observandose una tendencia clara en los
SLC-1,5MBA/65. Teniendo en cuenta la mayor hidrofilia del H1,5MBA/65 al presentar

un mayor nimero de grupos amida, se ve favorecida la entrada de las moléculas de agua

hacia el interior de la red polimérica. Sin embargo, dada su mayor rigidez estructural, su

capacidad de hinchamiento es, a la vez, limitada.
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3.3. ESTUDIO DEL PROCESO DE LIBERACION DE IONES NITRATO
3.3.1. Validacion del método analitico
3.3.1.1. Limites de deteccion y cuantificacion

En la Tabla 1, se muestran los resultados obtenidos tanto para los pardmetros
estadisticos calculados con las Ecuaciones 8 y 9 del apartado 2.5.1.2a (la media y la
desviacion estandar o tipica de las sefiales cromatograficas medidas para los blancos)
como para los limites de deteccion y cuantificacion calculados a partir de las
Ecuaciones 6 y 7 del mismo apartado, cuando se inyectaron 10 blancos analiticos

independientes de 5mL de agua Milli-Q cada uno en el cromatdgrafo ionico.

Tabla 1. Parametros estadisticos y limites de deteccion y cuantificacion.

Blancos analiticos independientes

n 10
%, 7,16.10°uS min
S 4,70.10pS min
Cip 0,6176ppm
Cic 1,0967ppm

3.3.1.2. Linealidad

En la siguiente tabla, se muestran los pardmetros caracteristicos de la recta de

calibracion utilizada:

Tabla 2. Pardmetros de la recta de calibracion.

Recta de calibracion

Pendiente (a) (0,0687 + 0,0011)(1S-min)/ppm
Ordenada en el origen (b) (-0,0212 £ 0,0314)uS-min
Ecuacion de la recta y =0,0687x —0,0212
Coeficiente de determinacion (R?) 99,79%
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Los resultados obtenidos en la Tabla 2 ponen de manifiesto que el coeficiente de
determinacion es superior al 99%, indicando, por tanto, que el método analitico descrito
en el rango de concentracion seleccionado sigue una tendencia lineal con una fiabilidad

muy buena.
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3.3.2. Influencia de la fuerza iénica

Con el objetivo de comparar los perfiles de liberacion de los sistemas objeto de
estudio, en las siguientes figuras se presentan las cinéticas de liberacion de iones nitrato
hasta las 48 horas en agua Milli-Q y en solucidn salina a 25°C. Por otra parte, dado que
los mayores porcentajes de liberacion (L) se producen a lo largo de las primeras 4 horas,
dentro de cada figura se muestra una ampliacién que nos permite analizar con mas
detalle el comportamiento de estos formulados. Por ultimo, en la Tabla 1 se muestran
los valores de L correspondientes a las primeras horas de los ensayos, en las que tienen

lugar la mayor velocidad y el maximo de liberacion.

SLC-DME/61 en agua Milli-Q SLC-DME/61 en solucién salina
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Figura 1. Cinéticas de liberacion en agua Milli-Q y solucion salina de los SLC-DME/61.
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Figura 2. Cinéticas de liberacidn en agua Milli-Q y solucién salina de los SLC-1MBA/61.
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Figura 3. Cinéticas de liberacion en agua Milli-Q y solucién salina de los SLC-2MBA/61.
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—&— SLC-4MBA/61 en agua Milli-Q
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Figura 4. Cinéticas de liberacidn en agua Milli-Q y solucién salina de los SLC-4MBA/61.
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Figura 5. Cinéticas de liberacion en agua Milli-Q y solucién salina de los SLC-1MBA/70.
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Figura 6. Cinéticas de liberacion en agua Milli-Q y solucién salina de los SLC-1,5MBA/65.

Tabla 1. Porcentajes de liberacion en agua Milli-Q y solucién salina.

Sistema polimérico Medio Lilh(%) L2h(%) L3h(%) L4h(%) L 48h (%)
Agua Milli-Q 63,81 85,19 74,55 81,33 93,29
SLC-DME/61
Solucion salina 74,54 95,47 100,35 99,10 101,84
Agua Milli-Q 47,20 68,43 91,57 93,07 97,66
SLC-1MBA/61
Solucién salina 65,84 83,20 95,30 95,16 88,28
Agua Milli-Q 63,88 78,82 83,08 82,45 79,24
SLC-2MBA/61
Solucién salina 68,58 83,22 86,52 86,10 81,15
Agua Milli-Q 64,25 84,68 86,57 84,68 82,66
SLC-4MBA/61
Solucion salina 67,63 82,68 83,68 84,29 81,04
Agua Milli-Q 36,72 63,94 66,96 73,61 68,57
SLC-1MBA/70
Solucién salina 42,28 67,27 69,75 74,61 71,62
Agua Milli-Q 64,14 80,86 86,54 88,46 90,58
SLC-1,5MBA/65
Solucién salina 53,66 71,41 81,13 83,78 84,43

A la vista de las figuras anteriores, se puede apreciar que las cinéticas de

liberacion de los SLCs presentan grandes similitudes, pudiéndose distinguir en todas

ellas dos fases: una primera, muy rapida, caracterizada por altas pendientes y
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comprendida en el intervalo de las 4 primeras horas y otra segunda, mas lenta, hasta las
48 horas.

En la primera fase, que se puede visualizar en las ampliaciones que presenta
cada figura, se comprueba como todos los SLCs liberan una gran cantidad de iones
nitrato en la primera hora, siendo este intervalo de tiempo el que presenta la mayor

velocidad de liberacion.

Con el objetivo de comprobar si los altos porcentajes de liberacion de la primera
hora se deben, no solo a la liberacion de iones nitrato, sino también a la disolucién de
los cristales de nitrato potasico adheridos a la superficie de estos SLCs (Figuras 16c, 17
y 18 del apartado 3.1.3.1), se procedié a realizar un estudio de lavado, tal y como se

indica en el apartado 2.5, mostrandose los resultados obtenidos en la Tabla 2.

Tabla 2. Porcentajes de iones nitrato lavados.

Sistema polimérico  lones nitrato (%)

SLC-DME/61 28,89
SLC-1MBA/61 25,25
SLC-2MBA/61 28,54
SLC-4MBA/61 29,36
SLC-1MBA/70 13,98
SLC-1,5MBA/65 25,25

A la vista de la tabla, se puede observar que los porcentajes de iones nitrato
lavados para todos los SLCs son muy similares entre si (25-30%), excepto para el SLC-

1MBA/70, que presenta el valor mas bajo (14%).

Es interesante resaltar que, el sistema polimérico con mayor cantidad de
acrilamida es el que presenta la menor cantidad de iones nitrato adheridos a su

superficie.

Conviene destacar la importancia de este estudio de lavado, ya que no sélo

brinda informacion en cuanto al porcentaje de los iones nitrato que se encuentran
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adheridos a la superficie de los sistemas poliméricos, sino también de la cantidad de

iones nitrato que contiene cada SLC.

En este sentido, se podria asegurar que la eficacia en la encapsulacion de los
iones nitrato se encuentra en torno al 70-75%, salvo para el SLC-1MBA/70, que

presenta un 86%.

Esta gran diferencia en el contenido de iones nitrato se justificaria por el mayor
numero de grupos amida y la gran elongacion de las cadenas poliméricas que presenta el
SLC-1MBA/70, que le permitirian la formacién de un mayor nimero de enlaces de
hidrégeno entre los grupos funcionales de la estructura reticular y los iones nitrato,

dando como resultado un porcentaje de retencion superior.

Un analisis mas detallado de los perfiles de liberacion en esta primera fase
muestra que la mayoria de los SLCs experimentan una ligera caida del porcentaje de
liberacion en las primeras horas de los estudios cinéticos, no observandose esta
tendencia en el SLC-1MBA/61 en agua Milli-Q (Figura 2), el SLC-1IMBA/70 en
solucidn salina (Figura 5) y el SLC-1,5MBA/65 en ambos medios (Figura 6).

No obstante, conviene resaltar el comportamiento que presenta el SLC-DME/61
en agua Milli-Q (Figura 1): En este sistema, se puede observar una disminucion muy
acusada y en torno a un 10% de los porcentajes de liberacion entre la segunda y la
tercera horas, aumentando posteriormente la liberacion de iones nitrato de forma

gradual hasta alcanzar, con un 93,29%, la cantidad méxima liberada a las 48 horas [1].

Este comportamiento, aparentemente anémalo, podria deberse a un proceso de
absorcién de iones nitrato que coincide con el aumento tan significativo de la velocidad
de hinchamiento a las 2 horas que experimenta este mismo SLC, el cual se debe a la
entrada de una gran cantidad de moléculas de agua, tal y como se muestra en la

siguiente figura:
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HDME/61 en agua Milli-Q HDME/61 en solucioén salina
SLC-DME/61 en agua Milli-Q SLC-DME/61 en solucion salina
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Figura 7. Cinéticas de hinchamiento en agua Milli-Q y solucion salina de los HDME/61 y SLC-DME/61
hasta las 5 horas.

Estas moléculas de agua no sélo impiden la salida de los iones nitrato desde el
interior de la red polimérica, sino que también arrastran con ellas los iones nitrato
presentes en el medio [2]. Es a partir de la tercera hora y debido al gradiente de
concentracion, cuando los iones nitrato contenidos en la estructura del SLC comienzan

nuevamente su difusion hacia el medio acuoso.

Segun los datos experimentales de la Tabla 1, se observa que la mayoria de los
sistemas, en los dos medios estudiados, liberan practicamente la maxima cantidad de

iones nitrato a las 3 horas.

En relacion con la influencia del tipo de agente entrecruzante sobre la liberacion
de los iones nitrato, en las Figuras 8 y 9 se muestran conjuntamente las cinéticas de
liberacion de los SLC-DME/61 y SLC-1IMBA/61 en los dos medios estudiados hasta las

5y 48 horas, respectivamente.
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SLC-DME/61 en agua Milli-Q SLC-DME/61 en solucion salina
—#—— SLC-1MBA/61 en agua Milli-Q - -4 - SLC-1MBA/61 en solucidn salina

S 100 +
[%2]
o
S i
o
S 80t
2
g -
=
o 60 T
S
2 L
40 : : : : : : : : : :
0 1 2 3 4 5
Tiempo (h)

Figura 8. Cinéticas de liberacion en agua Milli-Q y solucién salina de los SLC-DME/61 y SLC-
1MBA/61 hasta las 5 horas.

SLC-DME/61 en agua Milli-Q SLC-DME/61 en solucion salina
—aA— SLC-1MBA/61 en agua Milli-Q - -a - SLC-1MBA/61 en solucién salina

100

80

60

lones nitrato liberados (%)

40 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 ] 1 ] 1 ] 1 ]

Tiempo (h)

Figura 9. Cinéticas de liberacién en agua Milli-Q y solucidn salina de los SLC-DME/61 y SLC-
1MBA/61.

Como se puede observar, el SLC-DME/61, independientemente del medio,
libera la mayor cantidad de iones nitrato en las 2 primeras horas. Por otra parte, debido
al fendmeno de entrada masiva de moléculas de agua indicado anteriormente, es a partir
de la tercera hora cuando el SLC-DME/61 en agua Milli-Q ralentiza su liberacion en

relacion al SLC-1IMBA/61 en el mismo medio. La mayor apertura de la red polimérica
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de los sistemas que contienen DME podria justificar los mayores porcentajes de

liberacion que presentan.

En relacion con la influencia de la fuerza iénica del medio, a la vista de las
figuras anteriores, se observa que la presencia de sales en el medio aumenta los
porcentajes de liberacion, aungue en el caso de los SLC-1IMBA/61 a partir de las 4
horas, debido al proceso de absorcion de iones nitrato, la cantidad liberada es inferior.
Por otra parte, hay que destacar que en los dos medios estudiados, los porcentajes de
liberacion en el SLC-DME/61 son superiores a los SLC-1MBA/61.

Si bien se observa que las sales ejercen una mayor influencia sobre los sistemas
con DME en comparacion con los SLC-1IMBA/61, los valores de L para los SLC-
DME/61 solo difieren, aproximadamente, en un 10%, mientras que en el sistema que
contiene MBA, estos valores se incrementan en torno a un 20% durante las 3 primeras

horas del estudio cinético (Tabla 1).

En las Figuras 10 a 13, aparecen representados los perfiles cinéticos
correspondientes a los estudios de la influencia de la cantidad de MBA y/o acrilamida

en agua Milli-Q y medio salino hasta las 5 y 48 horas.

—&— SLC-1MBA/61 en agua Milli-Q —— SLC-1MBA/70 en agua Milli-Q
—&— SLC-2MBA/61 en agua Milli-Q —&— SLC-1,5MBA/65 en agua Milli-Q
—&— SL.C-4MBA/61 en agua Milli-Q
110 +
g ' T
& 90 t+
o]
o
5 L
2
o 70 T
JS§
g 50
=
30 L f . f : f : f : |
0 1 2 3 4 5

Tiempo (h)

Figura 10. Cinéticas de liberacion en agua Milli-Q de los SLC-1MBA/61, SLC-2MBA/61, SLC-
4MBA/61, SLC-1IMBA/70 y SLC-1,5MBA/65 hasta las 5 horas.

168



Liberacién. Influencia de la fuerza iénica [|EXEG

—&— SLC-1MBA/61 en agua Milli-Q —— SLC-1MBA/70 en agua Milli-Q
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—&— SL.C-4MBA/61 en agua Milli-Q
110 T
< : T
& 90 t+
i)
o L
8 1
s 70 +
J
g 50+
=)
30 —tt
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tiempo (h)

Figura 11. Cinéticas de liberacion en agua Milli-Q de los SLC-1MBA/61, SLC-2MBA/61, SLC-
4MBA/61, SLC-1IMBA/70 y SLC-1,5MBA/65.

- -4 - SL.C-1MBA/61 en solucion salina - -@ - SLC-1MBA/70 en solucion salina
- —& - SL.C-2MBA/61 en solucion salina - - - SLC-1,5MBA/65 en solucién salina
- - - SL.C-4MBA/61 en solucién salina
110 +
S I S
[%2] e e
S 9 T e A _E_________
] i;::::::— ——-zZ=-=-==f====----<-=
L P Bc-==
§ /fﬁ” -7 _ _} _________
g7 R B i
= L Pie -
c i’,’ g
n e
g 50 T I
— e
i ]
30 L } L } L } L } L |
0 1 2 3 4 5

Tiempo (h)

Figura 12. Cinéticas de liberacion en solucion salina de los SLC-1MBA/61, SLC-2MBA/61, SLC-
4MBA/61, SLC-1IMBA/70 y SLC-1,5MBA/65 hasta las 5 horas.
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- —& - SLC-1MBA/61 en solucion salina - -@ - SLC-1MBA/70 en solucién salina
- —¢ - S|L.C-2MBA/61 en solucion salina - - - SLC-1,5MBA/65 en solucién salina
- - - SLC-4MBA/61 en solucion salina
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Figura 13. Cinéticas de liberacion en solucion salina de los SLC-1MBA/61, SLC-2MBA/61, SLC-
4MBA/61, SLC-1IMBA/70 y SLC-1,5MBA/65.

A la vista de las figuras anteriores, se puede apreciar como, por un lado y de
forma general, los valores de L del SLC-1MBA/61 son superiores a los
correspondientes para los demas sistemas, y por el otro, que los porcentajes de
liberacion del SLC-1MBA/70 son, en todo el intervalo de tiempo estudiado y en ambos

medios, inferiores, presentando el resto de sistemas un comportamiento intermedio.

Teniendo en cuenta que, aumentar la cantidad de uno de los mondmeros tiene
como resultado una mayor densidad reticular, y que incrementar la cantidad de
acrilamida retiene una mayor cantidad de iones nitrato por la formacion de enlaces de
hidrégeno con los grupos amida, la salida de los iones nitrato desde el interior de la red
polimérica hacia el medio se ve muy obstaculizada, lo que conlleva a la disminucién de
los porcentajes de liberacion del SLC-1MBA/70 [3].

En la Figura 10, se puede observar que el sistema SLC-1MBA/61, que tiene una
estructura polimérica mas abierta, es el que presenta la velocidad de liberacion mas alta

en medio acuoso.

De la misma manera que ocurre con el hinchamiento, las restricciones que sufren
las cadenas poliméricas por los mayores grado de entrecruzamiento y densidad reticular
que presentan los sistemas con mayores cantidades de MBA y acrilamida, que dan lugar

a una mayor rigidez estructural, no solo dificultan la entrada de las moléculas de agua,
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sino también la salida de los iones nitrato que se encuentran en el interior de las
estructuras, teniendo como consecuencia la disminucion de sus porcentajes de
liberacion [3-5].

Por ultimo, aunque la similitud morfoldgica de los iones nitrato con los iones
S0;~ y CO5™ presentes en el medio salino podria favorecer su liberacion por procesos
de intercambio idnico [6], la concentracion de sales empleada en el estudio de la fuerza
ionica del medio (0,006M), no parece tener una influencia clara en el proceso de

liberacion de iones nitrato, al menos en las condiciones empleadas en estos estudios.
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3.3.3. Influencia del pH

En las siguientes figuras, se presentan las cinéticas de liberacion de iones nitrato
hasta las 48 horas a 25°C de los SLCs en el rango de pH seleccionado (6, 8 y 10), de tal
manera que en la Figura 1 se puede analizar la influencia del tipo de agente
entrecruzante (SLC-DME/61 y SLC-1MBA/61), en la Figura 2, el aumento de la
cantidad de agente entrecruzante (SLC-1IMBA/61, SLC-2MBA/61 y SLC-4MBA/61), y
en la Figura 3, el incremento de las cantidades de MBA y/o acrilamida (SLC-
1MBA/61, SLC-1IMBA/70y SLC-1,5MBA/65).

Ademas, en las figuras también se muestran las ampliaciones hasta las 4
primeras horas de los distintos estudios cinéticos realizados para poder comparar el
comportamiento de estos SLCs maés detalladamente respecto al efecto que ejerce el pH

en la liberacion de los iones nitrato.

Asi mismo, la Tabla 1 resume los porcentajes de liberacion de dichas cinéticas
que se corresponden con los intervalos de tiempo donde se producen la mayor velocidad

y el maximo de liberacion.
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Figura 1. Cinéticas de liberacion de los SLC-DME/61 y SLC-1MBA/61 obtenidas a pH 6, 8 y 10.
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Figura 2. Cinéticas de liberacién de los SLC-1MBA/61, SLC-2MBA/61 y SLC-AMBA/61 obtenidas a

pH 6, 8 y 10.
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Figura 3. Cinéticas de liberacion de los SLC-1MBA/61, SLC-1MBA/70 y SLC-1,5MBA/65 obtenidas a

pH 6, 8 y 10.
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Tabla 1. Porcentajes de liberacion a diferentes pH.

Sistema polimérico pH L1h(%) L2h(%) L3h(%) L4h (%) L 48h (%)

6 71,26 90,98 95,52 95,70 97,56

SLC-DME/61 8 67,11 91,01 97,44 97,85 94,94
10 65,76 87,96 92,95 9350 -

6 61,86 77,23 88,82 89,38 88,79

SLC-1MBA/61 8 64,85 78,02 86,96 85,80 85,63
10 60,20 82,63 90,93 89,34 85,78

6 58,62 71,74 77,19 77,59 72,34

SLC-2MBA/61 8 60,12 75,56 81,68 79,97 75,74
10 57,48 70,82 75,06 74,53 71,43

6 68,62 79,14 79,17 79,75 73,28

SLC-4MBA/61 8 68,92 82,66 80,65 82,80 79,85
10 75,15 84,74 80,36 82,94 76,56

6 40,43 64,34 76,36 79,25 76,97

SLC-1MBA/70 8 43,57 66,29 76,19 79,10 75,62
10 45,94 66,56 73,77 74,87 73,97

6 55,61 71,24 77,76 83,78 83,78

SLC-1,5MBA/65 8 53,89 70,57 78,57 81,75 81,75
10 57,91 73,29 82,76 83,76 83,76

De forma anéloga al estudio de la influencia de la fuerza ionica y a la vista de las
figuras anteriores, también se pueden diferenciar dos fases en estas cinéticas de
liberacion de iones nitrato: a lo largo de las 4 primeras horas, tiene lugar una primera

fase caracterizada por una alta velocidad de liberacion, mientras que en la segunda fase,

la velocidad de liberacion se ralentiza hasta las 48 horas.

Ademas, es interesante resaltar que, independientemente del rango de pH
seleccionado, los SLCs experimentan una ligera disminucion de los porcentajes de
liberacion en las primeras horas de los ensayos. Este descenso en los valores de L se

debe al proceso de absorcion de iones nitrato, que posteriormente son liberados de

nuevo al medio.
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Segun los datos experimentales de la tabla anterior, se observa que el SLC-
DME/61 presenta porcentajes de liberacion superiores a los correspondientes para el
resto de los sistemas poliméricos, independientemente del valor que tome el pH, y que
el SLC-IMBA/70 es el sistema que libera la menor cantidad de iones nitrato en las 2

primeras horas de los estudios cinéticos.

Igualmente, se puede observar que en la mayoria de los SLCs, el maximo de

liberacion se alcanza préacticamente a las 3 horas del inicio de los ensayos.

En relacion con la influencia del pH en cada SLC (Tabla 1), se puede apreciar
que no existen diferencias significativas en las cinéticas de liberacion para un mismo
sistema en el rango de pH seleccionado, por lo que se podria asumir que ese rango de
pH no ejerce una influencia notable en la liberacion de iones nitrato de los SLCs

preparados en las condiciones experimentales empleadas en este estudio.

Teniendo en cuenta que el rango de pH seleccionado se encuentra por encima
del pKa, del &cido itaconico (pKa; = 3,85 y pKa, = 5,44) [1,2], un gran porcentaje de
los &cidos carboxilicos de los SLCs estan desprotonados, por lo que aumentan el grado
de ionizacion y las repulsiones electrostaticas entre las cadenas poliméricas, dando
como resultado que la salida de los iones nitrato al medio apenas se vea obstaculizada
porque las estructuras reticulares de los SLCs se encuentran lo suficientemente abiertas
como para no poder retenerlos [1,3-8].

Atendiendo a las figuras anteriores, se puede apreciar la influencia del tipo de
agente entrecruzante en la liberacion de iones nitrato independientemente del pH del
medio, ya que los porcentajes de liberacion que presenta el SLC-DME/61 son
superiores a los correspondientes para el SLC-1IMBA/61 en todos los casos, siendo a pH
6 y 8 donde se observan las diferencias méas notables, en torno a un 10%, entre sus

cinéticas de liberacion.

Por otra parte, y tal y como ya se mencion0 en el estudio de hinchamiento
correspondiente, el SLC-DME/61 a pH 10 se disuelve por completo a partir de las 24

horas por el efecto salting-in [1,9-11].

En relacion con el incremento de MBA (Figura 2), queda claramente de
manifiesto que el aumento de las cantidades de MBA en los SLCs conlleva una

disminucion en la liberacion de iones nitrato, ya que los porcentajes de liberacion del
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SLC-1MBA/61 son, independientemente del rango de pH, superiores a los que
presentan los SLC-2MBA/61 y SLC-4MBA/61 a partir de las 3 horas.

Atendiendo a los valores de L en la primera hora (Tabla 1), es interesante
destacar que, en todo el rango de pH, el SLC-4AMBA/61 libera la mayor cantidad de
iones nitrato. Este hecho se podria justificar teniendo en cuenta que la mayor cantidad
de MBA que contiene, genera una mayor densidad de entrecruzamiento y un menor
tamafio de poro, dando como resultado un SLC con una mayor superficie especifica, lo
cual propicia que haya una mayor cantidad de cristales de nitrato potasico adheridos a
su superficie (aproximadamente un 30% segun el estudio de lavado), tal y como se

puede observar en la micrografia correspondiente del apartado 3.1.3.1.

Por otra parte, el efecto que ejerce el pH sobre la liberacion de iones nitrato en
estos SLCs queda claramente de manifiesto en la Figura 2. A pH 6 no existen
diferencias significativas entre los valores de L del SLC-2MBA/61 y del SLC-
4AMBAJ/61, al contrario de lo que sucede a pH superiores.

Conforme aumenta el pH del medio, se observa una diferenciacion progresiva
entre las cinéticas de liberacion del SLC-4MBA/61 con respecto del SLC-2MBA/61,
presentando el SLC-4MBA/61 porcentajes de liberacion superiores a los
correspondientes para el SLC-2MBA/61. Este comportamiento es el resultado de dos
procesos que se dan de forma simultanea: por un lado, la rigidez estructural que
presenta el SLC-4MBA/61 le hace mas propenso a sufrir fracturas en la red polimérica a
pH 8 y 10, dando como resultado mayores valores de L que el SLC-2MBA/61, y por el
otro, la gran diferencia existente en el gradiente de concentracion a pH 10 entre los
aniones que se encuentran en el medio y la cantidad de iones nitrato en el interior del
SLC-2MBA/61, que dificulta ain mas su salida de la red polimérica [12,13].

A la vista de la Figura 3 y de los datos que aparecen en la Tabla 1, se puede
apreciar que el sistema que contiene la mayor cantidad de acrilamida presenta
porcentajes de liberacion inferiores a los correspondientes para los SLC-1IMBA/61 y
SLC-1,5MBA/65 desde el inicio de los ensayos, observandose que conforme aumenta el
pH del medio, se incrementan las diferencias entre las cinéticas de liberacion,
presentando el SLC-1,5MBA/65 un comportamiento intermedio entre el SLC-1MBA/61
y el SLC-1IMBA/70.
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Por ultimo, cabe destacar que las diferencias entre los porcentajes de liberacion
de los SLC-1IMBA/61 y SLC-1MBA/70 de la primera hora son de un 20%
aproximadamente en todo el rango de pH estudiado.
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3.3.4. Aplicacion de modelos matematicos al proceso de liberacion

Con el objetivo de analizar en profundidad los perfiles de liberacion de iones
nitrato de los distintos SLCs, a continuacion se estudian los mecanismos de difusion o
transporte de los iones nitrato en las 4 primeras horas de los ensayos y el orden de las
cinéticas de liberacion, mostrandose en las siguientes tablas los parametros resultantes
de los ajustes lineales de los datos experimentales a los modelos matematicos de Fick y

Schott, tanto para los estudios de la influencia de la fuerza ionica como para los del pH.

Tabla 1. Parametros de los modelos de Fick y Schott: influencia de la fuerza ionica.

Modelo de Fick Modelo de Schott

pjl'f;e;iio Medio Nk RE®%) D(em¥s) RE(%) L.(%) Ke(hD) R?(%)

AguaMilli-Q 015 083 4965 532.10° 4410 9353 152 99,91
SLC-DME/61

Soluciénsalina 022 0,78 8593 13310° 8368 101,22 339 99,88

AguaMilli-Q 052 051 9694 004 9473 9907 169 99,97
SLC-IMBA/61

Soluciénsalina 0,28 0,70 9543  4,78.10° 9400 8845 16949 99,98

AguaMilli-Q 019 080 8851 497.10° 868 7943 1242 99,99
SLC-2MBA/61

Soluciénsalina 0,17 0,82 87,18 19510" 8563 8151 446 99,95

AguaMilli-Q 021 080 77,81 9,61.10° 7422 8275 2924 99,99
SLC-4MBA/61

Soluciénsalina 0,16 0,83 8355 13310° 81,80 81,27 1319 99,98

AguaMilli-Q 050 053 9027 003 8813 6957 31,65 99,83
SLC-IMBA/70

Solucion salina 0,41 0,60 89,19 0,02 87,01 72,23 14,35 99,94

AguaMilli-Q 0,24 074 9439 19810° 9364 91,22 3,97 99,99
SLC-1,5MBA/65
Solucion salina 0,33 0,66 97,02 0,01 96,27 85,16 3,85 99,98
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Tabla 2. Parametros de los modelos de Fick y Schott: influencia del pH.

Modelo de Fick Modelo de Schott

Sistema polimérico pH n k  R*®%) D(cm%s) R*(%) Le(%) Kgp(h") R*(%)

6 022 077 8864 151.10° 8696 97,16 3,44 99,92
SLC-DME/61 8 028 071 8977 599.10° 87,84 94,76 7,18 99,97

10 026 0,73 8882 4,0810° 8691 90,97 16,21 99,96

6 028 0,70 96,46 4,69.10° 9530 88,74 4,09 99,97
SLC-1MBA/61 8 022 077 9368 1,1210° 9215 8572 6,10 99,99

10 030 0,70 8926 6,26.10° 86,66 85,90 35,71 99,99

6 021 077 9372 92810° 92,73 72,72 2,81 99,91
SLC-2MBA/61 8 022 078 8872 1,2310° 86,60 75,98 6,97 99,97

10 0,20 0,79 89,50 5,73.10*% 87,96 71,75 5,85 99,96

6 011 088 8090 2,10.10° 7948 73,45 2,38 99,94
SLC-4MBA/61 8 013 086 7574 1,2410° 7356 79,96 476,19 99,99

10 0,09 0,89 84,47 1,33.10° 84,03 76,84 2,41 99,92

6 050 053 9535 0,04 93,73 77,69 4,03 99,94
SLC-1MBA/70 8 044 057 94,99 0,02 93,61 76,42 4,32 99,94

10 0,36 0,64 9233 0,01 90,49 74,36 3,99 99,98

6 030 067 9871 6,01.10° 9867 82,12 2,91 99,95
SLC-1,5MBA/65 8 031 067 9720 7,5210° 96,69 80,42 9,17 99,97

10 028 0,70 96,32 4,89.10° 9532 83,20 3,83 99,98

3.3.4.1. Modelo de Fick

De forma general, los altos valores obtenidos para el coeficiente de
determinacion (R?) en las primeras 4 horas de los estudios cinéticos ponen de manifiesto
una buena fiabilidad de los modelos de transporte en los procesos de liberacion, a
excepcion del SLC-DME/61 en agua Milli-Q, que presenta una fiabilidad moderada. En
este caso, los valores de R? del 49,65% y del 44,10% quedan justificados por la
disminucion en los porcentajes de liberacion entre la segunda y la tercera horas del

ensayo, debida al proceso de absorcion de iones nitrato como consecuencia directa de la
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entrada masiva de moléculas de agua en la red polimérica, tal y como se ha indicado

anteriormente en el apartado 3.3.2.

Por otra parte, los valores del coeficiente de determinacion en torno al 70-80%
obtenidos para el SLC-4MBA/61 podrian deberse a las fracturas que sufre este SLC

como consecuencia de la mayor rigidez que presenta su estructura.

Los resultados obtenidos para los valores el exponente de difusion (n) indican
que todos los SLCs, independientemente de la presencia de sales en el medio, asi como
de la variacion del pH, presentan un mecanismo Casi Fickiano (n < 0,5), excepto para el
SLC-1MBA/61 en agua Milli-Q, cuyo mecanismo de transporte es No Fickiano o
Anomalo (0,5 <n <1),yel SLC-IMBA/70 en agua Milli-Q y a pH 6, que presenta un
mecanismo Fickiano o Caso | (n = 0,5). En cualquiera de los casos, la difusién de los
iones nitrato a través de las estructuras reticulares de los SLCs es, en mayor o menor
medida, el factor limitante que regula los procesos de liberacion, es decir, que este
fendmeno predomina sobre el proceso de relajacion de las cadenas poliméricas porque

transcurre mas lentamente.

En relacion con la constante cinética (k), se puede observar que este parametro
presenta, independientemente del medio de estudio, altos valores que oscilan entre 0,51
< k < 0,89, indicando que la liberacion de iones nitrato se produce de forma
descontrolada, fendmeno conocido como burst effect [1-3]. Este efecto se debe,
principalmente, a la liberacion inmediata de los iones nitrato que se encuentran en la

superficie de los SLCs.

Los valores del coeficiente de difusion (D) obtenidos se encuentran
comprendidos entre 2,10.10°cm?/s y 0,04cm?/s, tanto en el estudio de la influencia de la

fuerza i6nica como del pH [4].

En la Tabla 1, se puede apreciar que los SLC-2MBA/61 y SLC-4AMBA/61
presentan valores de D similares entre si, pero unas 10 o 100 veces menores que los
correspondientes para el SLC-1IMBA/61. Esto indica que la difusion de los iones nitrato
desde el interior de las estructuras reticulares se encuentra mas obstaculizada y no es
uniforme, existiendo una fuerte interaccion entre los iones nitrato y los SLCs debido a
su paso preferencial a través de los poros interconectados que conforman las redes
poliméricas de estos SLCs, por lo que aumentar la cantidad de agente entrecruzante da

como resultado la ralentizacion del proceso de difusion de los iones nitrato [5,6].
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Sin embargo, en la Tabla 2 se puede observar que, en general, los valores que
toma el coeficiente de difusién son aproximadamente de la misma magnitud, excepto
para el SLC-2MBA/61 a pH 6 y 10, el SLC-4AMBA/61 y el SLC-1MBA/70, siendo el
SLC-4MBA/61 el que presenta los valores de D mas bajos y el SLC-1IMBA/70, los méas
altos. Esto pone nuevamente de manifiesto que el incremento de la cantidad de MBA
ralentiza la difusion de los iones nitrato. Por el contrario, aumentar la cantidad de
acrilamida conlleva una mayor velocidad de difusion por el mayor tamafio de poro que

presenta este SLC.

Por altimo, todo lo analizado anteriormente sobre los parametros de difusion y
las cinéticas de liberacion en las 4 primeras horas, indican que el proceso de difusion de
los iones nitrato contenidos en el interior de los SLCs cuando éstos se liberan al medio,
apenas se ve afectado por la presencia de sales o el rango de pH estudiado, por lo que no
se puede afirmar que la fuerza idnica o el pH ejerzan una influencia notable en la

liberacion de los iones nitrato [7].
3.3.4.2. Modelo de Schott

Los valores obtenidos para el coeficiente de determinacion, tanto en el estudio
de la influencia de la fuerza i6nica como del pH, son superiores al 99,83%, por lo que
los datos de liberacion se ajustan, con una fiabilidad muy buena, a una cinética de
segundo orden, siendo entonces la difusion de los iones nitrato el factor que predomina

en el proceso global.

Al analizar los valores que toma el porcentaje de liberacién en equilibrio (L), se
puede comprobar que no hay diferencias significativas con los datos experimentales
medidos a las 48 horas del inicio de los estudios cinéticos, por lo que se corrobora todo
lo indicado anteriormente en los apartados 3.3.2 y 3.3.3 en relacion con las influencias
del tipo de agente entrecruzante y del aumento de los porcentajes de MBA ylo
acrilamida, asi como de la presencia de sales y del pH en los procesos de liberacion de

iones nitrato de estos SLCs.

Atendiendo a los resultados obtenidos para la constante de velocidad aparente en
el equilibrio (Kap), en la Tabla 1 se puede observar que al estudiar la influencia del tipo
de agente entrecruzante, ésta presenta mayores valores en solucién salina. Sin embargo,
al aumentar el grado de entrecruzamiento y la densidad reticular de los SLCs para

estudiar la influencia del porcentaje de MBA y/o acrilamida, es en agua Milli-Q donde
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presenta mayores valores. Asi, la presencia de sales en el medio ralentiza el proceso de
liberacion de iones nitrato en aquellos SLCs cuyas redes poliméricas presentan menores
tamarios de poro, al contrario de lo que ocurre con los SLC-DME/61 y SLC-1MBA/61.

Por otra parte, en el andlisis del efecto del pH (Tabla 2), se puede apreciar que
la Kzp aumenta conforme incrementa el pH del medio en los SLC-DME/61 y SLC-
1MBA/61 [8], mientras que ésta presenta los valores mas altos a pH 8 para los demas
SLCs. Este hecho podria justificarse teniendo en cuenta que, al aumentar el pH del
medio, se incrementan el porcentaje de ionizacion y las repulsiones electrostaticas. Los
SLCs con mayores grados de reticulacion, al presentar una mayor rigidez estructural,
ésta no les permite aumentar su tamafio de poro como para que el proceso de liberacion
sea mas rapido a pH 10, produciéndose la liberacion de los iones nitrato mas

rapidamente en el pH intermedio [9].
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Se han preparado hidrogeles de geometria conica basados en acrilamida y acido
itaconico, utilizando dos agentes entrecruzantes diferentes (DME y MBA) y variando
las proporciones de sus distintos componentes, mediante el método de copolimerizacion
al azar. Los sistemas poliméricos obtenidos se han caracterizado empleando diversas
técnicas y se ha evaluado su potencial uso como SLCs de iones nitrato en diferentes

medios. Las principales conclusiones de esta memoria son:

1. La eficacia en la encapsulacion de los iones nitrato resulto ser de un 86% para el
SLC-1MBA/70, mientras que para el resto de los sistemas, se encontrd en torno al
70-75%.

Estudios de caracterizacion:

2. La calorimetria diferencial de barrido permitié confirmar que:

» Los sistemas poliméricos sintetizados presentan una configuracién estructural
amorfa.

» ElI HDME/61 es el sistema que, con gran diferencia, presenta un mayor
contenido en agua total y en agua congelable.

» El incremento de las cantidades de MBA y/o acrilamida en los hidrogeles
disminuye su contenido en agua total y en agua congelable.

» El HIMBA/70 es el Unico sistema que contiene exclusivamente agua no
congelable en su estructura reticular.

» Los sistemas poliméricos empleados pueden ser utilizados en un amplio
intervalo de temperatura, ya que los procesos de degradacién térmica se

producen a temperaturas superiores a 90°C.

3. La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier permitié corroborar lo
siguiente:

» La conjugacion de los grupos funcionales de los sistemas poliméricos ensancha
sus bandas en los espectros de infrarrojo en comparacion con los reactivos, que
presentan bandas estrechas y bien definidas.

» La formacion de enlaces de hidrégeno intermoleculares adicionales en los
sistemas que contienen MBA se pone de manifiesto en los desplazamientos

observados de las bandas hacia menores nimeros de onda.

189



I Conclusiones

» La ausencia de las bandas correspondientes a los enlaces C=C y =C-H en los
espectros de infrarrojo de los sistemas poliméricos confirmé que los reactivos
empleados han reaccionado completamente durante el proceso de
polimerizacion.

» La presencia de las bandas correspondientes al ion nitrato permitio confirmar su

incorporacion en las redes poliméricas de los distintos SLCs sintetizados.

4. La microscopia electronica de barrido permitio comprobar que:

» Los xerogeles de los sistemas poliméricos sintetizados presentan estructuras
colapsadas, y en la mayoria de los casos, de aspecto laminar con ausencia de
poros, observandose para los SLCs, cristales de nitrato potésico en su superficie.

» El uso de la técnica de SPC mostrd que la estructura reticular interna de los
sistemas poliméricos esta definida en forma de malla con canales
interconectados, presentando poros de geometria hexagonal. Asimismo, las
micrografias obtenidas para el sistema HIMBA/70 pusieron de manifiesto la
mayor rigidez de este sistema y la mayor elongacién de sus celdas.

» El tamafio de poro disminuye en los sistemas con mayor cantidad de MBA, asi

como en presencia de nitrato potasico.
Estudios de hinchamiento:

5. Las curvas de las cinéticas de hinchamiento de los hidrogeles y de los SLCs
presentan una primera fase muy rapida en las 4 primeras horas de los ensayos y una

segunda fase mas lenta hasta las 48 horas.

6. El empleo de DME como agente entrecruzante dio lugar a sistemas poliméricos con
la mayor capacidad de hinchamiento, ya que sus estructuras son mas flexibles y

abiertas.

7. Los sistemas que contienen DME no pueden ser evaluados a pH superiores a 10

debido a que se disuelven completamente por el efecto salting-in.

8. La estructura quimica del MBA permite la formacion de entrecruzamientos
adicionales provocados por la formacion de enlaces de hidrégeno intermoleculares
entre los grupos NH del MBA y los grupos C=0 del &cido itaconico y la
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acrilamida, que dan lugar a hidrogeles y SLCs con estructuras poliméricas mas

rigidas y cerradas.

9. El aumento de las cantidades de MBA y de acrilamida (sistemas 2MBA/61,
4MBA/61 y 1,5MBA/65) conlleva un incremento en el grado de entrecruzamiento,
la densidad reticular y la rigidez estructural de los sistemas poliméricos, que
implica la disminucion del tamafio de poro de sus redes, y como consecuencia,

disminuye la capacidad de hinchamiento.

10. La mayor capacidad de hinchamiento del sistema H1IMBA/70 con respecto al
sistema HLMBA/61, se debe a la mayor elongacién del tamafio de sus celdas y a su
mayor contenido en grupos amida disponibles para la formacién de enlaces de

hidrogeno con las moléculas de agua.

11. El nitrato potésico contenido en los SLCs puede ejercer dos efectos contrapuestos:
impedir la formacion de los enlaces de hidrégeno intermoleculares, abriendo la
estructura polimérica, y a la vez, apantallar las repulsiones electrostaticas de los
grupos funcionales de las cadenas poliméricas, cerrando dicha estructura. En
cualquier caso, el nitrato potésico disminuye el tamafio de poro de los sistemas

poliméricos, ya que los SLCs se hinchan menos que los hidrogeles.

12. En los sistemas con estructuras mas abiertas (DME/61 y 1IMBA/70), la presencia de
sales en el medio disminuye su capacidad de hinchamiento, produciéndose el efecto

contrario en los sistemas con mayor contenido en MBA.

13. En relacion con la influencia del pH, el incremento del pH de 6 a 8 produce un
aumento significativo en la capacidad de hinchamiento de los sistemas con DME,
no quedando claramente definido el comportamiento para los sistemas que

contienen MBA.
Estudios de liberacion:

14. Los perfiles de liberacion de iones nitrato obtenidos mostraron nuevamente dos
fases diferenciadas: una fase inicial muy rapida en las 4 primeras horas y otra
segunda mas lenta hasta las 48 horas.
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15.

16.

17.

18.

19.

La mayor liberacion de iones nitrato en las primeras horas de los estudios se debe al
fendmeno conocido como burst effect, que consiste en la liberacién descontrolada
de los iones nitrato que se encuentran adheridos a la superficie.

Estos estudios igualmente mostraron cémo todos los sistemas poliméricos alcanzan
el méximo de liberacion de iones nitrato a las 3 horas del inicio de los ensayos,
independientemente del medio.

Los sistemas con DME liberaron la mayor cantidad de iones nitrato debido a la

mayor apertura de sus redes poliméricas, independientemente del medio.

Al igual que lo indicado en los estudios de hinchamiento, el aumento de las
cantidades de MBA y/o acrilamida en los sistemas poliméricos origina estructuras
con una mayor rigidez que dificulta la salida de los iones nitrato, siendo el sistema
SLC-1MBA/70 el que claramente libera la menor cantidad de iones nitrato.

La fuerza ionica del medio y el rango de pH seleccionado no ejercen una influencia
notable en el proceso de liberacion de iones nitrato, al menos en las condiciones

experimentales empleadas en estos estudios.

Modelos matematicos:

20.

21.

Los modelos matematicos de Fick y Schott describen, con muy buena fiabilidad, el
comportamiento dindmico de las moléculas de agua en el proceso de hinchamiento,
asi como el de los iones nitrato en el proceso de liberacion para los sistemas

poliméricos de geometria conica presentados en esta memoria.

El modelo de Fick confirma que las cinéticas de hinchamiento y de liberacion de
iones nitrato de todos los sistemas poliméricos en las 4 primeras horas de los
estudios se ajustan a una cinética de primer orden, siendo la relajacion de las
cadenas poliméricas el factor limitante en el proceso de hinchamiento, mientras que
el proceso de liberacion esta controlado Unicamente por la difusion de los iones
nitrato. Sin embargo, para el sistema 1,5MBA/65, el proceso de hinchamiento esta
gobernado por la difusion de los iones nitrato debido a sus mayores grado de
entrecruzamiento, densidad reticular y rigidez estructural.
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22. El modelo de Schott corrobora que las cinéticas de hinchamiento y de liberacion de
iones nitrato de todos los sistemas poliméricos desde el inicio de los ensayos hasta
las 48 horas se ajustan a una cinética de segundo orden.

Los estudios preliminares realizados en esta memoria han permitido obtener
distintos sistemas poliméricos cuyos perfiles de liberacién de iones nitrato apenas han
sido afectados por la fuerza ionica o el pH del medio. Este hecho es de gran interés dado
que existen un gran numero de factores a tener en cuenta a la hora de satisfacer de
forma responsable las necesidades nutricionales de las plantas. Sera necesario, en un
futuro, el disefio de experimentos de liberacién de iones nitrato en régimen dindmico,
empleando columnas de suelo, asi como su evaluacion en planta piloto. De esta manera,
se podré seleccionar la matriz polimérica que regule mas adecuadamente el aporte de
nitrato potasico para una mayor variedad de tipologias de suelo, y cumplir asi, con los

requerimientos de un cultivo especifico a lo largo de su ciclo de crecimiento.
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