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RESUMEN

En este trabajo se estudia el comportamiento de hidrogeles absorbentes hechos con distintas
concentraciones de grenetina entrecruzada con poli(acido acrilico) de diferentes pesos moleculares. Los
hidrogeles fueron modificados con nanotubos de carbono del tipo “unicapa” y “multicapa” para evaluar
la capacidad de absorber y liberar agua para su posible aplicacion en agricultura. Las pruebas de retencion
de agua mostraron que los hidrogeles son capaces de absorber el equivalente a 100% de su peso de agua.
Cuando los hidrogeles se modifican con nanotubos de carbono presentan mayor capacidad de absorcion
de agua comparados con los hidrogeles a los que no se les incorporé nanotubos de carbono, en este caso
la absorcion de agua fue el equivalente de hasta un 300% de su peso seco. Las pruebas de liberacién de
agua mostraron que los hidrogeles sin nanotubos de carbono pierden agua de manera proporcional al
tiempo de secado, en cambio, los hidrogeles modificados con nanotubos de carbono pierden agua de
acuerdo a una funcién cuadratica del tiempo de secado.
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ABSTRACT

In this work the behavior of absorbent hydrogels made by the cross linking of grenetin and poly
acrylic of different molecular weight acid is presented. The hydrogels were modified with carbon
nanotubes of the type single walled (SW) and multiwalled (MW) to evaluate its ability to retain and
release water for their possible application in agriculture. The analysis of water retention shows that the
hydrogels are capable to absorb the equivalent of 100% of their weight of water. When the hydrogels are
modified with nanotubes the ability to absorb water increase until a 300% of its weight of water. The test
of water release shows that the hydrogels without carbon nanotubes releases the water following a linear
behavior, but the hydrogels modified with carbon nanotubes releases the water following a quadratic
function of the time of dried.

Keywords: Hydrogel, Polymeric, Release, Retention

INTRODUCCION

Los hidrogeles son polimeros que tienen la capacidad de absorber y ceder grandes cantidades
de agua y otras soluciones acuosas sin disolverse. Dicho proceso ocurre a distintas velocidades de
acuerdo al grado de polimerizacion del material.

La rapida multiplicacion tanto de la variedad de compuestos utilizados, como de los
mecanismos de sintesis, ha permitido la obtencién de hidrogeles con mayor capacidad de absorcion
de agua y con diversas caracteristicas fisicoquimicas, estas ultimas condicionan el hinchamiento del
gel y, por lo tanto, su desempefio [1].

Debido al potencial comercial que presentan, en los ultimos afios se ha desarrollado un
importante trabajo de investigacion sobre ellos, lo cual ha derivado en la obtencion de polimeros

hidroabsorbentes aptos para usarse en nuevas y diversas aplicaciones. Es por esta razon que los
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productos fabricados con dichos materiales han pasado a formar parte de nuestra vida cotidiana, su
empleo abarca desde la elaboracion de pafales hasta la de productos para la agricultura, prétesis
médicas, asi como aplicaciones en el area de la remediacién ambiental, la industria alimenticia y las
telecomunicaciones entre otros [2-5].

Desde hace 20 afios se han realizando ensayos que demuestran que el uso extensivo de
polimeros hidroabsorbentes mejora la capacidad de retencién de agua en el suelo, favoreciendo el
crecimiento de las plantas, al mezclar el polimero con el suelo se consigue aprovechar mejor el agua
de lluvia o riego al perderse menor cantidad de agua por filtracion, también se consigue disminuir la
evaporacion de la misma [3]. Estos dos factores mejoran la actividad bioldgica y aumentan la
produccion agricola, es por esto que el uso de este tipo de polimeros permite la recuperacion de
zonas semidridas o terrenos de cultivos abandonados y poco fértiles.

Por otro lado, las extraordinarias propiedades de los nanotubos de carbono (CNTSs) dan la
posibilidad de utilizar nanoestructuras carbonosas de manera novedosa [6,7]. Es por eso que en este
trabajo se estudia el comportamiento de hidrogeles absorbentes hechos de grenetina entrecruzada
con poli(acido acrilico) para analizar la capacidad de absorber y liberar agua, también se modifican
los hidrogeles con nanotubos de carbono para analizar las implicaciones que conlleva tanto en sus
propiedades fisicas como en la absorcion-liberacion de agua. Esto es posible ya que el campo de la
Nanotecnologia, en particular el de los CNTSs, y el desarrollo de hidrogeles, representan un area
reciente de investigacion que puede redundar en aplicaciones en campos multisectoriales y
multidisciplinares con importantes aportaciones para la ciencia y la tecnologia [8,9]. También se
plantea la posibilidad de aplicar estos materiales en agricultura debido a que este tipo de hidrogeles
estudiados en este trabajo no deja residuos toxicos para el medio ambiente, ya que los materiales
constituyentes son biodegradables [10,11].

MATERIALES Y METODOS

La sintesis de los hidrogeles se hizo disolviendo grenetina comercial comestible en agua
bidestilada variando la concentracién, en 2, 4, 6, 8, 10, 12, 15y 17 porciento en peso tomando como
base 100 mL de agua para que la grenetina se disolviera uniformemente y evitar la saturacion de la
solucion a una temperatura de 60°C, una vez disuelta la grenetina se entrecruzé con poli(acido
acrilico) (APA) (Sigma Aldrich) utilizando los pesos moleculares 15.000 g/mol y 30.000 g/mol. La
solucion se mantiene a esta temperatura durante una hora para permitir el entrecruzamiento de la
grenetina y el poli(acido acrilico). Las proporciones de cada reactivo se establecieron partiendo del
hecho que el APA presenta mayor capacidad de absorcion de agua que la grenetina, por lo tanto se

aplica en mayor proporcion. Después de diez pruebas hechas con cada una de las concentraciones se
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encontrd que las condiciones Optimas para hacer los hidrogeles fueron para las muestras clasificadas
comol0 12, 12 14, 15 17 y 17_20. En la Tabla 1 se reportan las cantidades de los reactivos

empleados.

Tabla 1. Proporciones de grenetina y APA
utilizadas para la sintesis de los hidrogeles.

Porcentaje en | Cantidad de APA
Muestra )
peso grenetina mL
10 12 10 12
12 14 12 14
15 17 15 17
17 20 17 20

Se elaboraron dos tipos de hidrogeles: hidrogeles con &cido poliacrilico y grenetina e
hidrogeles con poli(acido acrilico), grenetina y nanotubos de carbono. Se utilizaron dos tipos de
nanotubos de carbono sintetizados en nuestro laboratorio por la técnica de pirolisis a partir de
ferroceno [4], estos fueron nanotubos de carbono multicapa y nanotubos de carbono unicapa. La
concentracion de nanotubos utilizada en los hidrogeles fue 0,5 y 0,25% en peso, los nanotubos se
dispersaron dentro del hidrogel empleando un bafio de ultrasonido a temperatura ambiente durante
dos horas. Una vez obtenidos, los dos tipos de hidrogeles fueron secados durante 7 horas en un
horno eléctrico con temperatura controlada a 38°C [12,13].

Para la fabricacion de los hidrogeles con nanotubos de carbono se seleccionaron las
proporciones de hidrogel (peso molecular, cantidad de APA y concentracion de grenetina) que
presentaron las condiciones dptimas de gelacién en el bafio de ultrasonido. Se encontrd que para
obtener una dispersion homogénea se podian emplear las proporciones 12_14 y 15 17 con APA de
15.000 y 30.000 g/mol.

Las pruebas de absorcion de aguase hicieron de la siguiente manera: las muestras ya secas se
sumergieron en agua durante cuatro horas midiendo el peso cada 30 minutos, la cantidad de agua
absorbida se determind por diferencia de peso entre la muestra seca y la muestra hidratada.

Para la prueba de liberacién de agua las muestras se secaron durante cinco horas, se midié el
peso de las muestras en intervalos de una hora, por diferencia de pesos se determino la cantidad de
agua liberada durante este periodo. A partir de los resultados obtenidos se determind la relacion que
hay entre el tiempo de secado y la liberacion de agua, estas pruebas se hicieron tanto para los
hidrogeles sin nanotubos de carbono como para los que fueron modificados con nanotubos de

carbono.
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Dado que se pretende aplicar estos hidrogeles en agricultura, las pruebas de liberacion de agua
se limitaron a cinco horas simulando las condiciones de trabajo en condiciones de cielo despejado y
méaxima insolacion en un campo de cultivo, ya que durante un dia normal de trabajo, el tiempo de
insolacion maximo es de cinco horas en promedio a temperaturas variables y el tiempo que tendrian
para cargarse de agua corresponde a las horas de rocio nocturno, lo cual equivale a nivel laboratorio
a cuatro horas de inmersion en agua [3].

Las caracteristicas de la superficie e internas de los hidrogeles fueron analizadas por
microscopia electrénica de barrido de bajo vacio (LVSEM) en un microscopio Jeol LV 5900. Las
condiciones de operacion fueron 20 kV de aceleracion del haz de electrones, el ancho del haz fue de
40 micras a una presion de 40 Pa, el modo de deteccion fue electrones retrodispersos.

RESULTADOS Y DISCUSION
En la Figura 1 se presentan los resultados méas representativos de la prueba de absorcion de
agua para los hidrogeles de grenetina-APA.

Prueba de retenciéon de agua

Peso (9)

10 12 12 14 15 17 17 20
Muestras
B Muestra Seca # Después de sumergirla en agua

Figura 1. Representacion en donde se muestran los resultados de la prueba de
absorcion de agua para hidrogeles de grenetina y APA.

Se observa que los hidrogeles hechos con grenetina entrecruzada con APA son capaces de
absorber una cantidad de agua equivalente al doble de su peso seco. En la muestra que contiene
17% de grenetina y 20 mL de APA (muestra 17_20) la absorcion de agua es ligeramente mayor al
doble.
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En la Figura 2 se presenta el comportamiento de los hidrogeles en lo que respecta a la
liberacion de agua durante el secado, como puede apreciarse la liberacion de agua presenta un
comportamiento lineal para las diferentes concentraciones de grenetina y para el APA con peso
molecular de 15.000 y 30.000 g/mol. Esto quiere decir que en todo momento el peso de la muestra
es proporcional al tiempo de secado, ademas, la cantidad de agua que se libera cada hora es casi la

misma, lo cual nos indica que la rapidez de liberacion de agua es constante.

Grenetina + APA 30 000 Grenetina + APA 15 000
35 1 3,5
3 ——10_ 3
62'5 12 2,5 |
o = —e—12 | | 2
21,5 g 14 21,5
o 15_ a
1 17 1
0,5 0,5
0 0 ‘
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Tiempo de secado (hr) Tiempo de secado (hr)

Figura 2. Representacion de la prueba de liberacion de agua para hidrogeles de grenetina y APA.

Los resultados de la caracterizacion por medio de microscopia electronica de barrido
(LVSEM) se muestran en las Figuras 3 y 4. En la Figura 3 se presentan los resultados de las
muestras 15 17 con APA de diferentes pesos moleculares.

En esta figura se observa que, independientemente del peso molecular del APA que se utilice
la superficie de los hidrogeles es lisa, con pequefias ondulaciones en la superficie y sin formacion
de poros, por lo tanto, la absorcion de agua dentro de cavidades porosas queda descartada.

En la Figura 4 se presentan los resultados de las muestras con la proporcién 17_20 para APA
con peso molecular de15.000 g/mol. En esta figura se puede apreciar el efecto que se produce en la
superficie del hidrogel al aumentar la concentracion de grenetina y de APA.

Se puede apreciar que para los hidrogeles con una concentracion 17% en peso de grenetina y
20 mL de poli(acido acrilico) se forman pequefios crateres en la superficie, estos crateres
superficiales se producen por el aumento en la concentraciéon del APA y durante el secado. En estos
hidrogeles tampoco se observa la formacion de cavidades porosas.

Teniendo en cuenta estos resultados se puede observar que el proceso por el cual los
hidrogeles retienen agua es basicamente un fendmeno de absorcioén en donde el agua entra en el

hidrogel debido a que existe un gradiente de presion del agua siendo mayor fuera del hidrogel
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Figura 3. Imagen LVSEM de los hidrogeles en la proporcion 15_17 Grenetina-APA.

X188 188 mm 4- 1 ZBkU  X2.808 18mm

Grenetina-APA 15000 g/mol ' Grenetina-APA 15000 g/mol

Figura 4. Imagen LVSEM de los hidrogeles con proporcion 17_20 y APA de 15.000 g/mol.

En la Figura 5 se presentan los resultados obtenidos para la prueba de absorcion de agua para
los hidrogeles de grenetina-APA y nanotubos de carbono. Se utilizaron ambos tipos de nanotubos
de carbono, los que se clasificaron como MW y los que se clasificaron como CN.

En esta figura se puede observar que los hidrogeles modificados con ambos tipos de
nanotubos de carbono pueden absorber aproximadamente el triple de su peso en agua, lo cual
muestra que la incorporacién de nanotubos mejora considerablemente la absorcion de agua.
Ademas se esperaria que para el APA de peso molecular 30.000 g/mol los resultados de absorcion
de agua fueran mejores, sin embargo, las diferencias en los resultados para los hidrogeles con APA
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de 30.000 g/mol y los de 15.000 g/mol son minimas, por lo que el variar el peso molecular del APA
no afecta considerablemente el comportamiento del hidrogel.

Pruebade retencién de agua nanotubos

Peso (g)

MW (0.25%)15_17 MW(0.5%)15_17 CN(0.25%)15_17 CN(0.25%)12_14
Muestras
B Muestra Seca B Después de sumergirlaen agua

Figura 5. Prueba de retencion de agua para hidrogeles de grenetina-APA-nanotubos.

La prueba de liberacion de agua para los hidrogeles modificados con nanotubos de carbono da
como resultado una curva de tendencia cuadratica, lo cual indica que la liberacion de agua es mas
rapida durante las primeras horas de exposicion al secado y mas lenta durante las Gltimas horas.

Dichas variaciones en la rapidez de pérdida de agua se presentan numéricamente en la Tabla 2.

Tabla 2. Variacion en la rapidez de
pérdida de agua en los hidrogeles modificados
con nanotubos de carbono.

Velocidad de pérdida
Horas de
de agua
secado
g/hr

1 0,590
2 0,418
3 0,288
4 0,199
5 0,151

En la Figura 6 puede verse la prueba de liberacion de agua para los hidrogeles modificados

con nanotubos de carbono.
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Grenetina + APA 15000 + MWCNT's (0.25%)
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Figura 6. Representacion de la prueba de liberacion de agua para hidrogeles de
grenetina-APA- nanotubos de carbono.

En algunos casos se lleg6 a observar que de una hora a otra el peso de la muestra no cambia.
El mismo comportamiento se observa para todas las muestras independientemente del tipo de
nanotubo que se utilice.

En la Figura 7 se muestra la comparaciéon de la muestra de concentracion 15 17 para los
hidrogeles de grenetina-APA 15.000 g/mol contra la muestra de la misma concentracion de
grenetina y mismo APA modificada con nanotubos de carbono con una concentracion de 0,03% en
peso.

Z@ku X188 188xum

Grenetina + APA 15000 g/mol Grenetina + APA 15000 g/mol + Nanotubos (MW)

Figura 7. Imagen LVSEM de los hidrogeles 15_17 con APA 15.000 g/mol para muestras sin nanotubos de
carbono (izquierda) y muestras con nanotubos de carbono con una concentracién de 0,03% en peso (derecha).
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De estas imagenes se induce que, el hecho de agregar nanotubos de carbono modifica la
estructura del hidrogel. Se puede observar que los hidrogeles de grenetina-APA siguen presentando
una superficie lisa (imagen izquierda), mientras que los hidrogeles modificados con nanotubos
presentan la formacion de circunvoluciones (imagen derecha), lo cual sugiere que la estructura del
hidrogel se reordena al azar de tal manera que presenta un arreglo entre los nanotubos, las cadenas
moleculares de la grenetina y la cadena molecular lineal del APA. La aparicion de dichas
circunvoluciones hace que aumente el area superficial del hidrogel provocando un aumento en la
capacidad de absorcion de agua (muestra 15 17 con nanotubos CNXNT’s a 0,03% en peso). Sin
embargo la formacién de circunvoluciones s6lo se observa para concentraciones de nanotubos muy
pequefias, del orden de 0,03% en peso de nanotubos CNXNT’s.

En las Figuras 8 y 9 se comparan los resultados obtenidos para los hidrogeles con nanotubos
MWXNT’s (Figura 8) y con nanotubos CNXNT’s (Figura 9) de concentracion 0,25% en peso, para
las muestras 15_17 con APA de peso molecular 15.000 g/mol.

Sl s " L ZBKU  X1.388 18km AS - My

MWXNT’s 0,25% en peso MWXNT’s 0,25% en peso

Figura 8. Imagen LVSEM de los hidrogeles 15_17 con APA 15.000 g/mol y nanotubos MWXNT’s.

Para estas muestras con nanotubos de carbono del tipo MWXNT’s se observa la formacion de
crateres en la superficie del hidrogel (imagen izquierda), si se realiza un acercamiento a uno de los
crateres, se observa la formacion de poros en su interior (imagen derecha).

En la Figura 9 se muestran los resultados para hidrogeles con nanotubos CNXNT’s de

concentracion 0,25% en peso para las muestras 15 17 y APA de 15.000 g/mol.
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CNXNT’s (0,25% en peso) CNXNT’s (0,25% en peso)
Figura 9. Imagen LVSEM de los hidrogeles 15_17 con APA 15 000 + nanotubos CNXNT’s,

Para los hidrogeles con nanotubos CNXNT’s se observa la formacion de cavidades rugosas y
la formacion de poros en algunas regiones de la superficie.

Con base en los resultados obtenidos por LVSEM para los hidrogeles modificados con
nanotubos de carbono en concentraciones de 0,25% en peso, los hidrogeles presentan formacion de
cavidades porosas, por lo cual la absorcidn de agua involucra la penetracion del agua a través de los
poros y también un movimiento difusivo del fluido que llena los poros. Los resultados encontrados
en las pruebas de absorcion-liberacion de agua mostraron mayor absorcion de agua en los
hidrogeles con nanotubos porque la formacion de cavidades porosas permite mayor almacenaje de
ella.

Para las pruebas de liberacion de agua el peso de ciertas muestra no varia de una hora a otra
de secado, pero a partir de la tercera hora de secado la liberacion fue mucho mas lenta, esto es
debido a que cierta cantidad de agua queda atrapada dentro de la estructura molecular del hidrogel
formada por los poros profundos y no se libera hasta que el hidrogel se comprime mecanicamente
debido al enfriamiento lo cual obliga a las moléculas de agua a salir. Sin embargo, en las primeras
horas de la prueba hay un exceso de moléculas de agua que se liberan facilmente con pequefios
cambios térmicos en la estructura del hidrogel. La liberacion del agua también se ve favorecida por
la evaporacion. Por otro lado, estos resultados son diferentes para concentraciones del orden de
0,5% en peso de nanotubos, en donde Unicamente se observa la formacion de crateres pero no de

porosidades.
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En la Figura 10 se muestran los resultados de la caracterizacion de los hidrogeles hechos con

grenetina, nanotubos CNXNT’s al 0,25% y APA de distintos pesos moleculares.

ZBkY  SXZ. 588  18mm : Z8ku XZ, 8688  1B8xm BT Ml
CNXNT’s (0,25% en peso) CNXNT’s (0,25% en peso)
15_17 + APA 30.000 g/mol 15_17 + APA 15000 g/mol

Figura 10. Imagenes LVSEM de los hidrogeles 15 17 + nanotubos CNXNT’s de APA 30.000 g/mol (imagen
izquierda) y de APA 15.000 g/mol (imagen derecha).

En estas imagenes se puede observar que ambas muestras presenta la formacién de pequefios
poros, la superficie presenta rugosidades casi en su totalidad, sin embargo dichas porosidades son

menos abundantes en el caso de los hidrogeles hechos con APA de 30.000 g/mol.

CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos para los hidrogeles de grenetina-APA se puede concluir que para
estos hidrogeles la absorcion de agua se debe a la difusion desde la superficie del hidrogel hacia el
interior del mismo, lo cual influye en que los hidrogeles sean capaces de absorber como méximo el
doble de su peso en agua y que la liberacion de la misma se efectle de manera proporcional a la
exposicion térmica.

Los resultados obtenidos para los hidrogeles modificados con nanotubos de carbono indican
que el fendmeno de absorcion de agua se puede dar tanto por difusién como por penetracion del
agua a través de las cavidades porosas. Para dichos hidrogeles la formacion de porosidades depende
de la concentracién de nanotubos de carbono en la muestra y no del tipo de nanotubo de carbono
empleado o del APA utilizado durante la elaboracién del hidrogel. También se observa que la

capacidad de absorcion de agua aumenta a una tasa que corresponde al triple de su peso seco, y la
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rapidez de liberacion de agua no es constante comparada con la liberacion de agua de los hidrogeles
sin nanotubos de carbono.

En general, los resultados indican que el modificar los hidrogeles con nanotubos de carbono
aumenta la eficiencia en la absorcion de agua, ademas la liberacion de agua no es constante, se hace
de manera gradual conforme al paso del tiempo de exposicion al calor, por lo tanto, esta manera de
liberar agua de los hidrogeles los hace ideales en la agricultura ya que el agua se puede aprovechar

mas eficientemente al irse liberando poco a poco.
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