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Resumen

RESUMEN

El desarrollo de los biomateriales es un proceso que esta constantemente
evolucionando. Muchos biomateriales en wuso clinico no fueron disefiados
originalmente como tal, sino que eran materiales disponibles que los clinicos
encontraron utiles para solucionar un problema (Peppas y col., 1994). En los ultimos
20 afos, las nuevas técnicas de sintesis han sido utilizadas para impartir
propiedades quimicas, fisicas y biologicas deseables a los biomateriales. Los
materiales fueron sintetizados directamente para incorporar segmentos de cadena o
grupos funcionales deseados al material; o indirectamente, por la modificacion
quimica de estructuras existentes para agregar segmentos deseables a los grupos
funcionales (Bures y col., 2001). En este trabajo de investigacion se prepararon
xerogeles a partir de fuentes naturales, siendo una de ellas la goma de mezquite
(MG) recolectada del arbol de mezquite Prosopis laevigata, comparando sus
propiedades con las de una goma de origen biosintético, la goma xantana (XG).
Cada una por separado forma un sistema ternario junto con otros dos polimeros
naturales, la goma karaya (KG) y la hidroxietilcelulosa (HEC); la relacién de
polimeros que se empleo en esta investigacion fue la 30/60/10 correspondiente a la
relacion B. Los resultados que se obtuvieron en las pruebas de hinchamiento en
agua, muestran que los hidrogeles preparados con goma xantana alcanzaron valores
de 10,271.8%, aumentando hasta 108 veces su propio peso en promedio, mientras
que el preparado con goma de mezquite solamente alcanzé 7,326.0% y el aumento
en su peso fue de 44 veces en promedio, estos se obtuvieron al cabo de dos horas.
Esta diferencia se debe principalmente a que el hidrogel preparado con goma
xantana, es un material menos entrecruzado (5.674 x 10®) y tiene mas espacios
libres por donde pueden entrar facilmente las moléculas de agua, en comparacion
con el hidrogel de goma de mezquite, posee una estructura mas cerrada y compacta
dificultando de este modo la entrada de las moléculas de agua; esta afirmacion se
respalda con las Tg's de estos xerogeles obtenidas mediante la técnica de DSC, las

cuales son de 123.01°C para el de mezquite y de 80.38°C para el de xantana,
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observando la clara diferencia que existe entre ellas y el valor mas alto es el de
mezquite teniendo un material mas entrecruzado (1.455 x 10”) y menos flexible, por
lo tanto es mas rigido que el de xantana, el cual es amorfo y mas flexible por que se
encuentra menos entrecruzado; ademas se comprobd la porosidad mediante la
técnica de AFM, mostrando otra gran diferencia que existe entre ambos xerogeles,
los elaborados con goma de mezquite exhiben un gran numero de poros y su tamafo
esta entre 700-790 nm, en comparacion con los xerogeles con goma xantana, la
cantidad de poros es menor y su tamafo se encuentra entre 1.229 a 1.05 ym, siendo
estos considerablemente mas grandes. Asi mismo, con la técnica de SEM se analiz6
su morfologia, se observd como el xerogel con goma de mezquite presenta una
mayor homogeneidad en su superficie, mostrando solo pequenas particulas que no
reaccionaron de goma karaya e hidroxietilcelulosa, en cambio el de goma xantana
presenta una superficie con algunos pliegues teniendo partes homogéneas y otras
no-homogéneas, caracteristicas de los dominios de la goma xantana, también
presenta particulas en la superficie de goma karaya e hidroxietilcelulosa sin
reaccionar. Se calculo el orden de hinchamiento empleando los modelos cinéticos de
Fick y Schott, en agua, solucion salina al 0.9% y en un farmaco de uso comercial
(estreptomicina), dando por resultado que los materiales tienen un comportamiento
cinético de segundo orden, esto se corrobora con los coeficientes de correlacion los
cuales son cercanos a uno para el modelo de Schott, ademas de la linealidad que
presenta en las graficas de este modelo, para los xerogeles preparados con goma de
mezquite fueron de 0.9995 en agua, 0.9583 en solucion salina y 0.9373 en farmaco,
mientras que los valores de los coeficientes de correlacidon para los elaborados con
goma xantana fueron de 0.9910 en agua, 0.9559 en solucién salina y 0.8386 en
farmaco. Con la medicidén de la carga de la particula se determiné que para un
hidrogel a base de mezquite se tiene una carga de hasta 331.93 C/g, mientras que
para el elaborado con goma xantana fue de 522.03 C/g, se observé como influye la
carga en el hinchamiento, ya que con valores altos de la carga se obtuvieron los
mayores hinchamientos en los materiales, los cuales fueron mejor para los

hidrogeles elaborados con goma xantana.
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Abstract

ABSTRACT

The development of biomaterials has been an evolving process. Many
biomaterials in clinical use were not originally designed as such, but were off-the-shelf
materials that clinicians found useful in solving a problem (Peppas and col., 1994). In
the last twenty years, novel synthetic techniques have been used to impart desirable
chemical, physical, and biological properties to biomaterials. Materials have either
been synthesized directly, so that desirable chain segments or functional groups are
built into the material, or indirectly, by chemical modification of existing structures to
add desirable segments or functional groups (Bures and col., 2001). In this work of
investigation they prepared xerogels from natural sources, being one of them
collected of the mesquite trees Prosopis laevigata, is the mesquite gum (MG) and
comparing its properties with those of a bacterial polysaccharide, the xanthan gum
(XG). Each separately forms a ternary system along with other two natural polymers
karaya gum (KG) and hydroxyethyl cellulose (HEC); the relationship of polymers that
employment in this investigation was the 30/60/10 corresponding to the relationship
B. The results that were obtained in the tests of water swelling, show that hydrogels
preparations with xanthan gum reach values of 10,271.8%, increasing on the average
up to 108 times their own weight, whereas the preparation with mesquite gum its
value of 7,326.0% and the increase in its weight was on the average of 44 times, to
these reach them values in only two hours. This difference is owed mainly to that the
prepared hydrogel with xanthan gum, is a material less intercrossed (5.674 x 10®)
and has more free spaces by where it can enter water molecules easily, in
comparison with hydrogel of mesquite gum whose structure is more closed and
compacts in this way making difficult the entrance of water molecules; is affirmation
leans back with the T4's of these xerogels obtained by DSC technique, which are of
123.01°C for the mesquite and 80.38°C for the xanthan, observing the clear
difference that exist among them and the value highest is the mesquite having a more
intercrossed material (1.455 x 10”) and less flexible, therefore it is more rigid than the

xanthan, which is amorphous and more flexible so that it is less intercrossed; apart
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from which the porosity of these xerogels was verified by means AFM, showing
another great difference that exists between both xerogels, the elaborated with
mesquite gum exhibit a great number of pores and its size this between 700-790 nm,
in comparison with xerogels with xanthan gum the amount of pores is smaller and its
size is between 1.229-1.05 uym, being these considerably greater. Also, with the SEM
technique the sample morphology was analyzed, it was only observed as xerogel with
mesquite gum presents a greater homogeneity in its surface, showing small particles
that probably didn’t react of karaya gum and hydroxyethyl cellulose too, however the
xanthan gum presents a surface with some folds having homogenous parts and other
not-homogenous, characteristic of the dominions of the xanthan gum, it also presents
particles in the surface from karaya gum and hydroxyethyl cellulose without reacting.
Was calculated the swelling order using the kinetic models of Fick and Schott, in
water, saline solution to 0.9% and in a drug of commercial use (streptomicyne), giving
for result that the materials have a kinetic behavior of second order, this is
corroborated with the correlation coefficients which are near to one for the Schott
model, besides the linearity that presents in this model's graphs, for the prepared
xerogeles with mesquite gum were of 0.9995 in water, 0.9583 in saline solution and
0.9373 in drug, while the values of the correlation coefficients for those elaborated
with xanthan gum were of 0.9910 in water, 0.9559 in saline solution and 0.8386 in
drug. With the mensuration of the load of the particle it was determined that for a
hydrogel elaborated with mesquite has a load of up to 331.93 C/g, while for the one
elaborated with xanthan gum it was of 522.03 C/g, it was observed like it influences
the load in the swelling, since with high values of the load the biggest swelling was
obtained in the materials, which were better for the hydrogels elaborated with xanthan

gum.
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Introducciéon

INTRODUCCION

Los polimeros han encontrado aplicaciones en casi cada disciplina de la
medicina, las cuales van desde simples dispositivos extracorporales hasta el
complicado disefio de implantes, ya que cada aplicacion médica tiene sus propios
requisitos sumamente especializados, por lo que debe estar disponible una gama de
diversos materiales con buena biocompatibilidad pero con diferentes propiedades

fisico-mecanicas y quimicas.

Los polisacaridos constituyen un componente importante de la materia viva,
ellos despliegan una perfecta biocompatibilidad y biodegradabilidad, caracteristicas
basicas de los polimeros que se usan como biomateriales; ademas poseen varias
caracteristicas no encontradas en otros polimeros naturales. Recientemente, han
sido descubiertas propiedades especificas de antivirales, antitumorales, moduladores

de genes, etc., en varias clases de polisacaridos (Dumitriu, 2001).

Actualmente los polisacaridos son usados en medicina en una gran escala,
estos incluyen a la celulosa, a los derivados de celulosa, a la heparina, la dextrina, el
pullulan, el acido hialurénico y el alginato; por otro lado, los celuldsicos, la celulosa
regenerada y sus derivados metilo, etilo, amino etilo y acetato-ftalato estan siendo
ampliamente investigados como membranas en rifones artificiales, materiales
encapsulantes para liberacion controlada de farmacos, suturas y vendas, y
materiales compatibles con la sangre y se usan principalmente para purificacion de la
sangre, como anticoagulante y como extensor de plasma en soluciones acuosas
(Dumitriu, 2001).

Los hidrogeles, también conocidos como hidrorretenedores o super
absorbentes, son los polimeros hidrofilicos o absorbentes de agua que forman redes
tridimensionales, siendo generalmente moléculas organicas de cadena larga y

elevado peso molecular, unidas mediante enlaces transversales entre las cadenas
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(Kazanskii y col., 1991). Los geles, en general, son solidos porosos, con una matriz
continua formada por una red esquelética. El espacio entre las redes esta lleno de un
liquido, generalmente agua, por lo cual se denominan hidrogeles. Son muy activos
desde el punto de vista osmatico, por ello se dice que fisicamente son especies
intermedias entre el estado solido y el estado liquido. Por su naturaleza los
hidrogeles hinchados tienen simultaneamente las propiedades cohesivas de los
soélidos y las propiedades difusivas de transporte de los liquidos (Lopez y col., 1998).

El campo de la medicina representa el area donde los biomateriales tienen
una mayor aplicacion, ya que se encuentran en constante contacto con sistemas
biolégicos y se consideran dentro de éstos, a los polimeros utilizados como material
de fabricacion para dispositivos tales como: marcapasos, plasmas, suturas, prétesis
para fijaciones ortopédicas, farmacos encapsulados, grapas, bolsas de suero y

material odontoldgico.

Los materiales poliméricos permiten liberar de forma controlada farmacos de
bajo peso molecular y permiten una gran variedad de rutas de administracion (oral,
parenteral, transdermal, nasal, ocular, etc.). En casos en los que la actividad de los
farmacos convencionales se pierde o se ve disminuida en el medio corporal, la
combinacion con macromoléculas puede mejorar la eficacia de estos farmacos,
aliviando la respuesta inmunoldgica del paciente y reduciendo la inactivaciéon
biolégica del agente terapéutico (Saez, 2002). Estos sistemas disefados para
aplicaciones meédicas, tienen en cuenta una serie de factores tales como: la
naturaleza de la enfermedad, las propiedades del farmaco, el tipo de terapia (puntual
0 cronica), la fisiologia del paciente, la ruta de administracion, la localizacion de la
terapia, y las caracteristicas del material polimérico empleado, incluyendo el
mecanismo de liberacidn del farmaco. Los materiales poliméricos empleados en
medicina incluyen polimeros sintéticos que imitan polimeros naturales con
modificaciones quimicas. Estas modificaciones se hacen para mejorar la
biocompatibilidad, degradabilidad, o para introducir otras propiedades deseadas
(Saez, 2002).
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La finalidad de este trabajo fue sintetizar materiales biocompatibles, los cuales
son xerogeles completamente naturales (dadas las caracteristicas de sus
constituyentes), los cuales se prepararon principalmente a base de polisacaridos
naturales, como es el caso de una goma de origen vegetal proveniente del arbol de
mezquite Prosopis laevigata (goma de mezquite MG), y de una goma biosintética tal
es el caso de la goma xantana (XG); en combinacion con goma karaya (KG) e
hidroxietilcelulosa (HEC) de tres diferentes pesos moleculares. Formando dos
sistemas ternarios cuyos componentes principales fueron la goma de mezquite en un
sistema y en el otro la goma xantana. Esto se realizé con la finalidad de hacer un
estudio comparativo entre estos dos xerogeles, se evaluaron las propiedades de
cada uno de ellos por medio de diferentes técnicas de caracterizacion como:
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC), Analisis Elemental (CHNS), Microscopia de Fuerza
Atémica (AFM), Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Difraccion de rayos X
(DRX), Detector de la carga de la particula (MUTECK), Analisis Termomecanico
Dinamico (DMTA), diversas pruebas de hinchamiento y finalmente se analizaron los
resultados que cada técnica arrojo. La idea de preparar xerogeles principalmente a
base de polisacaridos es debido a las caracteristicas unicas que éstos proporcionan
al material, tales como: la alta capacidad de hinchamiento, su biocompatibilidad, su

biodegradabilidad, y sus funciones bioldgicas.
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1 MARCO TEORICO.

1.1 ANTECEDENTES

Katzbauer (1998) estudidé ampliamente a la goma xantana (XG), la cual es un
polisacarido natural de alto peso molecular producida por un proceso de
fermentacion de la bacteria Xanthomonas campestris. Hoy en dia la goma xantana
es comercialmente el polisacarido microbiano mas importante. Entre sus propiedades
destacan su solubilidad tanto en agua fria como caliente, sus propiedades reologicas
excepcionales. Se utiliza como un estabilizador muy eficaz para los sistemas a base
de agua, ademas de abarcar numerosas areas de aplicacion, que van desde la
industria de los alimentos hasta la de perforacion del petréleo. En la industria de los
alimentos se tiene como aplicacion tipica en aderezos, salsas, jugos, productos

lacteos, postres, comidas bajas en calorias y comidas de utilidad en general.

Vernon-Carter y col. (2000) comentan que la habilidad para formar peliculas
de la goma de mezquite, es debido a la formacién de una capa de estabilizante
macromolecular alrededor de las gotas de aceite y no por la modificacion de la
reologia de la fase acuosa. Debido a esto, la actividad superficial es baja comparada
con los emulsificantes de las proteinas, la relacion de pesos goma-aceite es bastante
alta, es requerida para obtener emulsiones aceite en agua estables, con el tamafo

de la gota homogéneo y pequefio.

Lago y col. (2002) realizaron el aislamiento y caracterizacion de polisacaridos
obtenidos a partir de cordones umbilicales humanos mediante una modificacién a la
técnica de Danishevsky y Bella (1966). Se trataron los cordones con solucién de
cloruro de sodio bajo condiciones de temperatura y agitacion controlada y se
precipitaron los polisacaridos mediante la adiciéon de una disolucion de bromuro de
cetiltrimetilamonio al 1%. Se resuspendi6 el sedimento obtenido en una solucién de
cloruro de sodio 0.4 mol/L eliminando algunas impurezas que no se solubilizan a esta

fuerza idnica mediante centrifugacion y se precipitd el producto de interés mediante
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la adicion de etanol al sobrenadante, caracterizandose por métodos quimicos. El
producto que obtuvieron puede ser empleado como materia prima para obtener un

gel cicatrizante en la industria médico-farmacéutica.

Mbuna y col. (2003) analizaron muestras de goma de tres diferentes especies
de plantas de Tanzania y también determinaron las potenciales aplicaciones en la
industria alimentaria, en la industria farmacéutica y en otras, comparando sus
propiedades fisicoquimicas con algunas gomas Acacia comerciales de Tanzania y
con la goma karaya, asi como el cumplimiento de las especificaciones exigidas por
los cuerpos reguladores internacionales para la goma arabiga, para alimentos y para
aplicaciones farmacéuticas; estos autores descubrieron que la solucion acuosa del
exudado de goma de Dichrostachys cinerea posee solubilidad y viscosidad similar a
la de la goma arabiga comercial. Asi mismo, encontraron similitudes en las
propiedades de la goma Sterculia quinqueloba, ya que reune varias de las
especificaciones exigidas para la goma karaya, sélo que contiene niveles altos de
taninos que limitaria su utilidad en productos alimenticios y en las aplicaciones
farmacéuticas. Por ultimo, las propiedades del exudado de la goma Acacia

pseudofistula, son diferentes de aquellas gomas comerciales de Acacia en Tanzania.

Langer y col. (2003) explican que los biomateriales son ampliamente utilizados
en numerosos usos médicos y en su investigacion, discuten diferentes avances en
campos tales como: (i) los polimeros como biomateriales, (ii) los materiales y sus
aproximaciones usados en sistemas de liberacion de proteinas y medicamentos, (iii)
los materiales usados en la ingenieria de tejidos y (iv) las técnicas de la
nanotecnologia y de la microfabricacién aplicadas a los biomateriales; ellos
analizaron el progreso cientifico en estos campos en los pasados diez anos y el
papel fundamental que ha desempenado la ingenieria quimica en esta investigacion
y en su avance. El desarrollo de biomateriales ha sido un proceso envolvente.
Muchos biomateriales de uso clinico no fueron disefiados originalmente como tal,
sino eran materiales disponibles que los clinicos encontraron utiles para solucionar

un problema. No obstante, los sistemas basados en materiales tales como:
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polimeros, ceramicos, metales y principalmente los hidrogeles estan siendo ahora
utilizados en el tratamiento del cancer, enfermedades cardiacas, en la creacion de
nuevos tejidos tales como piel, y muchos otros tratamientos. Con el continuo avance
en la ingenieria quimica, en la ciencia de los materiales y la biologia, ellos esperan
continuar e incluso con un mayor progreso en la investigacion y el uso de los

biomateriales en el futuro.

Estévez y col. (2004) evaluaron el uso potencial de la semilla de la goma de
mezquite (Prosopis chilensis (Mol) Stuntz), proveniente de unas vainas que fueron
colectadas de arboles que se encontraban en una estacion experimental, en la
Facultad de Ciencias Agrondmicas, en una Universidad localizada en Rinconada,
Maipu, Chile, y estudiaron el comportamiento de la goma usando dos métodos de
extraccion (el alcalino y el acido), emplearon diferentes valores de pH, dos
concentraciones de goma de mezquite (0.2 y 0.4% wi/v) y diferentes temperaturas,
también evaluaron la capacidad de la goma de estabilizar la espuma en la comida.
Ellos encontraron que con la extraccion alcalina la produccion de 24.9% fue mas alta
que la produccién con la extraccion acida, la cual fue del 17.7%, resultando también
en un bajo contenido de proteina, sin embargo la goma extraida de esta forma tiene
una alta viscosidad a todas las temperaturas a las que se investigo (10, 20, 30, 40,
50 y 60°C) en comparacion de la que se extrajo por el método alcalino; encontrando
que al adicionar esta goma de mezquite a la espuma blanca del huevo,
proporcionaba una estabilidad mas alta, disminuyendo el drenaje del liquido y el

colapsamiento de la espuma.

Zhai y col. (2004) prepararon una serie de mezclas de hidrogeles compuestos
de poli-N-isopropilacrilamida (poliNIPAAmM) y kappa-Carragenina (goma extraida de
plantas marinas tales como: algas rojas y marrones) por irradiaciéon de rayos y
(gamma). Los hidrogeles obtenidos por este método eran transparentes y elasticos y
la fuerza del gel fue mejorada grandemente. Las mediciones mostraron que las

mezclas de poliNIPAAm/kappa-Carragenina eran hidrogeles que no solo eran
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sensibles al pH y a la temperatura, sino que también exhibieron una transicion de

fase inducida por un ion-cloruro.

Pourjavadi y col. (2004) sintetizaron un nuevo hidrogel super absorbente via
copolimerizacién de injerto, entrecruzando acrilamida (AAm) hacia kappa-
Carragenina (éC) y las cadenas del alginato de sodio (Na-Alg) en una solucion
homogénea. La metilenbisacrilamida (MBA) y el persulfato de potasio (KPS) fueron
aplicados como el entrecruzante soluble en agua e iniciador, respectivamente. La
espectroscopia de FTIR se us6 para confirmar la estructura del producto final. Un
mecanismo para la formacién del hidrogel super absorbente también fue sugerido.
Estos autores estudiaron los parametros que afectan la capacidad del hinchamiento
del hidrogel sintetizado, es decir, la proporcidn de peso de €C-Alg, la concentracion
de AAm, MBA y KPS, asi como la optimizacién sistematica de la temperatura de la
reaccion para obtener la absorbencia maxima. En ese mismo trabajo, se investigé la
capacidad del hinchamiento de los hidrogeles en soluciones salinas, tales como:
cloruro de litio (LiCl), cloruro de sodio (NaCl), cloruro de potasio (KCI), cloruro de
magnesio (MgCl,), cloruro de calcio (CaCl,), cloruro de estroncio (SrCl,), cloruro de
bario (BaCly) y cloruro de aluminio (AICl3). Debido a su alta habilidad de
hinchamiento en las soluciones salinas, los hidrogeles pueden ser llamados los
polimeros super absorbentes “anti-sal”. Se encontrd la energia de activacién global
para la reaccion de copolimerizacion de injerto siendo 374 kd/mol y las cinéticas del
hinchamiento de los hidrogeles en agua destilada y en la solucién salina (0.9 wt - %
NaCl).

Erkseliusa y col. (2005) estudiaron la degradacion de la hidroxietilcelulosa
(HEC) usando persulfato de sodio (NaPS) como generador de radicales libres a tres
diferentes temperaturas (60, 70 y 80°C) y con varias relaciones de NaPS/HEC.
Durante la reaccion de degradacion las muestras fueron retiradas a intervalos
regulares. La cantidad de persulfato remanente se analizé por titulacién y la
evolucion de la distribucion del peso molecular de la HEC y su viscosidad fueron

monitoreadas usando cromatografia de exclusion de tamafo (SEC) y reologia,
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respectivamente. Los resultados que ellos obtuvieron muestran como el peso
molecular de la HEC, disminuyd con la variacion de la relacion de NaPS/HEC, el
tiempo de reaccion y la temperatura. Ademas sugieren que la relacion de NaPS/HEC
debia permanecer baja para poder controlar el proceso de degradacién, desde
entonces cuando la relacion de NaPS/HEC es muy alta, la velocidad de degradacion
de la HEC es muy rapida y la distribucién del peso molecular llegd a ser bimodal.
Ademas, la velocidad de descomposicion del NaPS encontrada se reportd

independiente del pH, en el rango de pHentre 2y 7.

Lopez-Franco y col. (2006) afirman que el arbol de mezquite es una
leguminosa ampliamente distribuida en las zonas aridas y semiaridas del mundo. En
condiciones de estrés, el arbol secreta en su corteza un exudado gomoso vitreo
conocido como “‘goma de mezquite”. Este polisacarido es una arabinogalactana
proteica cuyas propiedades quimicas, macromoleculares y funcionales son muy
similares a las de la goma arabiga, por lo que tiene multiples usos industriales
particularmente en alimentos, bebidas y en la industria farmacéutica. La goma
arabiga, es obtenida a escala industrial de la corteza del arbol de Acacia senegal y A.
seyal en varios paises de Africa, ha satisfecho por décadas la demanda a nivel
mundial; sin embargo, su escasez periddica e inseguridad en el suministro y precios,
conllevan a la busqueda de otras fuentes botanicas de goma capaces de remplazar a
la goma arabiga. Dentro de éstas, la goma de mezquite reviste un interés especial,
toda vez que ambas comparten caracteristicas fisicoquimicas y funcionales. La
relacion entre las caracteristicas quimicas, la arquitectura macromolecular y las
propiedades emulsificantes de los componentes de la goma de mezquite sugieren
que puede competir exitosamente, desde el punto de vista técnico, con la goma

arabiga.

Zhou y col. (2007) elaboraron nuevos hidrogeles de celulosa, empleando el
método de una etapa de la celulosa, la cual fue disuelta directamente en la solucién
acuosa de NaOH/urea, usando la epiclorohidrina como entrecruzante. La estructura y

las caracteristicas de los hidrogeles fueron caracterizadas usando las técnicas de
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microscopia electronica de barrido (SEM), resonancia magnética nuclear (RMN) y la
prueba de absorcion de agua. Los hidrogeles eran completamente transparentes y
exhibian una estructura interna macroporosa. Las relaciones de los hinchamientos en
el equilibrio de los hidrogeles, en agua destilada a 25°C estaban en el rango de 30 a
60g H.O/g de hidrogel seco. Por otra parte, la absorcibn de agua en el re-
hinchamiento de los hidrogeles, alcanzaba mas del 70% comparado con su estado
de hinchamiento inicial. Este trabajo proporcion6 un método simple y rapido para
preparar hidrogeles amistosos con el medio ambiente de la celulosa sin sustituir en

una solucion de hidréxido de sodio/urea.

1.2 HIDROGELES

1.2.1 Definicion

El término hidrogel se utiliza para denominar a un tipo de material de base
polimérica caracterizado por su extraordinaria capacidad para absorber agua y
diferentes fluidos manteniendo su estructura tridimensional sin disolverse en ellos. La
hidrofilicidad de estos geles es debido a grupos como: -OH, -COOH, -CONHy, y -
SO3H, presentes usualmente en moléculas de polimeros que han sido entrecruzadas
ya sea por enlaces quimicos, o por otras fuerzas como interacciones ionicas o
puentes de hidrégeno. La propiedad de absorber agua los convierte en materiales de
enorme interés, en la medicina como sistemas de liberacién controlada y/o sostenida
de principios activos, dispositivos para diagndstico, substrato para el cultivo de
células, geles para electroforesis, desintoxicantes sanguineos, membranas para
hemodialisis, sistemas terapéuticos biodegradables, lentes de contacto e implantes.
Las caracteristicas de estos monoémeros (tipo de grupos que lo forman) y el grado de
entrecruzamiento determina las propiedades de hinchamiento del xerogel (hidrogel
seco) y por tanto su aplicabilidad. En la mayoria de los casos, un solo monémero no
proporciona al mismo tiempo buenas propiedades mecanicas y gran retencion de
agua, por ello es necesario recurrir a la copolimerizacién, para poder obtener un

mejor compromiso de estas dos propiedades (Escobar, 2002).
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Cuando el hidrogel se disuelve en solventes acuosos y forma una dispersion
de particulas coloidales en agua (solucion acuosa), pierde su condicién de hidrogel
para convertirse en hidrosol. Un hidrogel es un material capaz de hincharse en agua
y cuando se somete a un proceso de secado para formar un xerogel, el agua se
evapora del gel y la tension superficial genera colapsos en el cuerpo del gel,
reduciendo su tamafo hasta una pequefa fraccion de su tamano en estado
hinchado. No todos los xerogeles mantienen su habilidad de hincharse en agua, ya
que cuando el agua del gel se elimina sin causar disturbios en sus redes, ya sea por
liofilizacidn o por extraccion con solventes organicos, el material que resulta es
extremadamente ligero con una porosidad tan alta como el 98% y ademas, no
presenta ruptura en sus redes, denominandose aerogel o esponja, este gel tiene
menor conductividad térmica que muchos materiales aislantes en condiciones
ambientales. Un material para que pueda ser llamado hidrogel, se espera que
absorba por o menos de 10-20% de su propio peso, si absorbe al menos 20 veces

su propio peso se le llama entonces superabsorbente (Park y col., 1992).

La conveniencia de los hidrogeles como materiales biomédicos y su
desempeno en una aplicacion en particular depende en gran magnitud del tamafo de
su estructura. Los parametros mas importantes para caracterizar la estructura en red
de los hidrogeles son: la fraccion de volumen del polimero en el estado hinchado
(v25s), el peso molecular de la cadena del polimero entre dos puntos de reticulacion

vecinos (M, ), y el tamafio del acoplamiento correspondiente (§) (Peppas y col.,

2006).

La fraccién de volumen del polimero en el estado hinchado es una medida de
la cantidad de liquido absorbido y conservado por el hidrogel. El peso molecular
entre dos reticulaciones consecutivas, las cuales pueden ser de naturaleza quimica o
fisica, es una medida del grado de reticulacién del polimero. Es importante observar
que debido a la naturaleza aleatoria del mismo proceso de polimerizacién, solamente

pueden ser calculados los valores medios de M_. La longitud o la distancia de

correlacién entre dos reticulaciones adyacentes ¢, proporciona una medida del
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espacio disponible entre las cadenas macromoleculares (por ejemplo, para la
difusion de la droga); otra vez, puede ser reportado solamente como un valor medio.
Estos parametros, que se relacionan uno con otro, pueden ser determinados
tedricamente o con el uso de una variedad de técnicas experimentales. Dos métodos
que son sobresalientes entre el numero creciente de las técnicas utilizadas para
aclarar la estructura de los hidrogeles, son la teoria del hinchamiento-equilibrio y la
teoria de la goma-elasticidad (Peppas y col., 2006).

La estructura de los hidrogeles que no contienen mitades idnicas, se analiza
por la teoria de Flory-Rehner. Esta combinacion de teorias termodinamicas y de la
elasticidad, indica que un gel polimérico reticulado que se sumerge en un liquido y se
deja llegar al equilibrio con sus alrededores, esta sujeto solamente a dos fuerzas de
oposicion: la fuerza termodinamica de la mezcla y la fuerza retractiva de las cadenas

del polimero (Langer y col., 2003).

Una ventaja adicional de los hidrogeles, que solamente ahora se esta
observando, es que ellos proporcionan la proteccion deseable para drogas, de
péptidos y especialmente de proteinas, contra un ambiente potencialmente aspero
en la proximidad del sitio de descarga (Lee y col., 1995; Peppas y col., 2000). Asi,
tales portadores seran utilizados en un futuro para la liberacién oral de proteinas o de
péptidos. Finalmente, los hidrogeles son excelentes candidatos como biomateriales

bioreconocibles (Kopecek y col., 1996).

Las estructuras en forma de red ocurren muy frecuentemente en los polimeros
grandes. Estos son encontrados en la naturaleza en proteinas, como un elemento
estructural de células vivientes, en geles de celulosa, en almidon o alginatos, en
minerales, en silicatos, aluminatos, en arcillas, etc. y también en el caucho natural y
sintético vulcanizado, en poliésteres entrecruzados, en poliuretanos y en los clasicos
termoendurecedores (endurecedores por calor), en fenol, en urea o resinas de
melamina. A pesar de las diferencias en sus apariencias y propiedades, todos los de

estos grupos, han presentado una coincidencia, tienen un rasgo estructural
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caracteristico comun, esto es, su constitucion tridimensional. En el estrecho sentido
de la quimica macromolecular, solamente moléculas que, consisten de un sistema
tridimensional de anillos enlazados entre si, que pueden contener cadenas laterales y
ramificaciones al esqueleto del anillo, pero no exhiben una estructura de la capa, son
definidos como redes de polimeros. Ellos involucran uniones fisicas y quimicas qué
frecuentemente  ocurren juntas. Los entrecruzamientos quimicos son
predominantemente covalentes y termoestables. Los iones y enlaces de hidrogeno,
como se presentan en los iondmeros y en las estructuras alofanatadas de los
poliuretanos entrecruzados, son térmicamente reversibles. Las estructuras de redes
formadas fisicamente surgen de los enredos de la cadena, de anillos enlazados entre
si 0 de los dobleces de la cadena, asi como de puntos de adhesioén cristalinos. Los
ejemplos tipicos son las redes interpenetradas, en que dos redes de diferentes

estructuras estan penetradas entre si.
A parte del tipo de enlace, los polimeros de red son distinguidos por:
La constituciéon de la conexion de los entrecruzamientos,

La cristalinidad de los segmentos,

El promedio de la densidad de los entrecruzamientos,

B & & &

La distribucion de la longitud de los segmentos entre los puntos de

entrecruzamiento y,

&

El niumero de fases coexistentes y su estructura super molecular.

Este gran numero de factores que influyen en la forma de la estructura,
conducen a un espectro muy ancho de propiedades de la red que impiden la
caracterizacion. De las pocas propiedades universales de los polimeros
entrecruzados, debe ponerse un énfasis particular en su insolubilidad en los
solventes organicos y su conducta termomecanica. Por consiguiente, éstos también
forman la base de los métodos cuantitativos para la caracterizacion. En los polimeros

amorfos entrecruzados, la transicion de la condicién de elastico duro a la de goma
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elastica es caracterizada por un considerable decremento del modulo de corte G y un

maximo amortiguamiento distinto.

La temperatura de transicion vitrea (T,), determinada por la congelacion del
movimiento de los segmentos de la cadena mas largos, asi que es dependiente de la
densidad de los entrecruzamientos. En los polimeros entrecruzados cristalinos, la
conducta del ablandamiento surge de la fusién de los cristalitos, que usualmente se

encuentran por encima de un estrecho rango de temperatura (Schroder y col., 1989).

1.2.2 Clasificacién de los hidrogeles

Los hidrogeles se pueden clasificar de varias maneras:

(1) Segun su carga ionica (esta clasificacion se emplea para aplicaciones

biomédicas).

# Neutros

£ Anionicos
# Cationicos
#  Anfoliticos

(2) De acuerdo a su estructura fisica.
# Amorfos (las cadenas del hidrogel estan dispuestas aleatoriamente)
# Semicristalinos (solo en ciertas regiones las cadenas estan ordenadas)
# Unidos por puente de hidrégeno (tienen una estructura tridimensional)

(3) Por el método de preparacion.

# Homopolimeros (el entrecruzamiento se lleva a cabo con un solo monémero)

# Copolimeros (el entrecruzamiento es de dos 0 mas mondémeros)

13
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# Redes de hidrogeles interpenetradas o IPN (este tipo de hidrogel es
producido por el hinchamiento de la primera red del mondémero, para
reaccionar después en la red como una estructura intercalada)(Eiselt y col.,
1999).

Una red polimérica interpenetrada o IPN (Interpenetrating Polymer Network)
es un material que contiene dos polimeros, cada uno de los cuales forma su propia
red como se muestra en la figura 1.1. También puede darse el caso de que se forme
una semi-IPN en la cual uno de los polimeros se haya entrecruzado y el otro
permanece sin entrecruzar. La formacion de una IPN es una manera excelente de
lograr compatibilidad entre dos o mas componentes poliméricos y prevenir la
separacion de fases, permitiendo ademas, obtener propiedades hibridas de los
componentes. Por ejemplo, un hidrogel sensible al pH puede hacerse sensible a la
temperatura usando un segundo polimero que sea sensible a la temperatura. Las
propiedades mecanicas de un hidrogel se pueden mejorar usando un polimero
hidrofobico (Park y Lakes, 1992).

A diferencia de las mezclas quimicas, en las redes poliméricas interpenetradas
no hay enlaces covalentes inducidos entre las macromoléculas de los dos polimeros
(Manson y col., 1976).

Figura 1.1 Red de hidrogel interpenetrado; —polimero A;---polimero B.
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1.2.3 Obtencién de los hidrogeles

Los hidrogeles se obtienen por el entrecruzamiento de estructuras poliméricas
en presencia de agua o de fluidos que contienen grandes cantidades de agua. El
entrecruzamiento se puede lograr por métodos tales como irradiacion y reacciones
quimicas. El entrecruzamiento por radiacion utiliza rayos Gamma, rayos X o UV con
el objeto de fragmentar la molécula, generar radicales libres y entrecruzar sus
cadenas poliméricas. El entrecruzamiento quimico requiere del uso de agentes
entrecruzantes de bajo peso molecular que actuan uniendo dos cadenas de alto peso

molecular a través de grupos funcionales (Eiselt y col., 1999).

1.2.4 Entrecruzamiento de los polimeros solubles en agua

El entrecruzamiento de polimeros solubles en agua por la adicion de agentes
bifuncionales o multifuncionales conduce a la formacion de hidrogeles. Estos agentes
de entrecruzamiento tienen grupos reactivos en sus terminaciones que unen dos
componentes moleculares por enlaces covalentes. Si las macromoléculas solo tienen
movilidad en sus grupos funcionales terminales, el entrecruzamiento con agentes
bifuncionales simplemente une a las macromoléculas formando bloques poliméricos
mientras que, si el entrecruzamiento se efectua con agentes multifuncionales, se
logra la formacion del gel. Sin embargo, si la macromolécula posee grupos
funcionales a lo largo de toda la cadena, los agentes bifuncionales también conducen
a la formacién de geles. La modificacién quimica de las cadenas poliméricas con
agentes de entrecruzamiento es importante no solo porque conecta dos
macromoléculas para formar geles, sino que también se utiliza para inmovilizar
moléculas bioactivas (drogas o enzimas) en matrices de hidrogel de polimeros
solubles en agua. Es por ello que estos materiales son ampliamente usados en

sistemas de liberacion de farmacos (Park y Lakes, 1992).
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1.2.5 Aplicaciones de los hidrogeles

Los hidrogeles poseen la propiedad de captar agua en cantidades
considerables aumentando asi su volumen, sin disolverse y manteniendo su forma
blanda y elastica; siendo capaces posteriormente de cederla; sin embargo, hay que
tener en cuenta que no todos los polimeros que absorben agua son iguales, aunque
su aspecto sea muy parecido. Su estructura quimica, la estructura fisica de su red y
la densidad de ésta pueden variar mucho y afectar a la capacidad de absorcion y
liberacion de agua, es por este motivo que las aplicaciones de los hidrogeles son

muy variadas y se usan principalmente para:

# La higiene personal. Existen geles a base de calcio que se utilizan como
blanqueadores y agentes hidratante para las ufias. Otros, fabricados a base
de peroxido de carbamida son los que se emplean para el tratamiento de
blanqueado de los dientes y algunos que incorporan fragancias en sus redes,

las cuales se van liberando con la acidez de la piel.

# En la industria alimenticia. En el transporte y conservacion de alimentos como
pescado o carne, ya que las bandejas se llenan de estos polimeros que
absorben toda el agua debida a cambios de temperatura, que podria
descomponer el alimento. Igualmente, al retener agua, pueden estabilizar

suspensiones de pulpa de frutas en los néctares, en salsas o en bebidas.

# En agricultura. Dada su propiedad de absorcién y liberacion de agua, estos
materiales pueden mejorar la capacidad de retencion de agua del suelo,

favoreciendo por tanto el desarrollo de las plantas.

# En medicina. En el campo de la oftalmologia, por ejemplo en la fabricacion de
las lentes de contacto mediante hidrogeles permeables al oxigeno, su
utilizacién como soporte de farmacos para regular y dosificar su incorporacion.

Cuando un farmaco se coloca en una matriz de hidrogel, el agua es absorbida
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dentro de la matriz y las cadenas se relajan, permitiendo la liberacién del

farmaco a través de los espacios o canales de la red del hidrogel.

& En campafas de proteccion medioambientales. Se emplean en el control de
fugas o vertidos de productos téxicos como el petréleo, que al mezclarse con

el agua son absorbidos por el hidrogel rapidamente.

# En la conservacion de lugares deportivos. Al hidratarse, las particulas del
hidrogel aumentan su volumen hasta 100 veces; posteriormente, al ceder su
contenido de agua, se contraen. Este proceso genera un efecto aireado en el
suelo, disminuyendo a su vez la cantidad de agua necesaria para el riego
(hasta en un 75% en campos de golf), lo que incide directamente en el

consumo de corriente eléctrica, con el consiguiente ahorro econémico.

# En electricidad y electrénica. Muchos cables de teléfonos se recubren de
hidrogeles para que en el caso de una rotura no ocurran dafios que podrian
ser producidos por el agua ya que actuan como una barrera protectora

evitando cortocircuitos, entre otras (Diaz, 2006).

1.3 POLIMEROS NATURALES

Los recursos renovables son materiales que se producen en los reinos animal
y vegetal. El término polimeros de fuentes renovables se refiere a los productos
naturales que son poliméricos cuando crecen o que pueden ser polimerizados. Estos
productos pueden estar sujetos a la purificacion, ademas de las reacciones o a una
variedad de etapas de procesamiento antes de la utilizacién final. Los sitios reactivos
funcionales en un producto natural, dentro de los limites, sufren reacciones similares
a aquellos encontrados en las moléculas sintéticas, ademas, la estructura
macromolecular producida naturalmente, puede exhibir propiedades diferentes a los

materiales sintéticos (Kroschwitz, 1990; Seymour, 1995).
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Si bien la fisica y la quimica que trata de los polimeros sintéticos son
complicadas, la fisica y la quimica de los polimeros naturales aun lo son mas. Esto

se debe a una serie de factores entre los que se hallan:

(1) El hecho de que muchos polimeros naturales estén compuestos de unidades de
repeticion diferentes y a menudo parecidas.

(2) La mayor dependencia de las condiciones ambientales exactas del polimero
natural.

(3) La cuestion de la estructura real del polimero natural en su entorno natural y,

(4) El hecho de que la forma y el tamafo del polimero tienen aun mas importancia

para los polimeros naturales que para los sintéticos (Seymour, 1995).

Dado que los polimeros naturales son recursos tipicamente renovables, la
naturaleza puede seguir sintetizandolos a medida que el hombre los extrae. Entre los
polimeros naturales que estan presentes en el medio ambiente esta el algodon, el
cual es el principal polisacarido de la reserva alimenticia en plantas y sirve como la
fuente principal de carbohidratos, para su consumo por hombres y animales, y
también se encuentra la celulosa, la cual es uno de los polimeros que se obtiene en
grandes cantidades, constituyendo la tercera parte de la masa total que se produce
globalmente en el reino vegetal; esta en cereales, hojas de los arboles, en algunas
partes de las zanahorias, forrajes, etc. La hemicelulosa es otro polimero natural
asociado con la celulosa, en muchas plantas es un grupo de polisacaridos
estructuralmente similar; siendo los mas estudiados los provenientes de la madera,

los céspedes y los cereales (Kroschwitz, 1990; Seymour, 1995).

1.3.1 Carbohidratos

Los carbohidratos constituyen la mayor parte de la materia organica de la
Tierra y tienen muy variadas funciones en los seres vivos. Sirven como almacén de
energia, son combustibles e intermediarios metabdlicos. Algunos carbohidratos,

como el almidén en los vegetales y el glucogeno en los animales, pueden ser
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utilizados rapidamente para formar glucosa, el combustible primario para liberar
energia, indispensable para las funciones celulares. Un gran numero de moléculas
contienen carbohidratos en su estructura. Dos carbohidratos forman parte importante
de la estructura de los acidos nucleicos, RNA y DNA. En la formacion de la pared
celular de las bacterias desempenan un papel estructural fundamental, constituyen
parte del exoesqueleto de los artropodos y de manera muy importante el esqueleto
lefoso de las plantas; la celulosa, que es el principal componente de las paredes
celulares de los vegetales, es el compuesto organico mas abundante de la bidsfera.
Finalmente, los carbohidratos estan unidos a muchas proteinas vy lipidos dando lugar
a compuestos de gran interés biolégico, como la glicoforina, proteina intrinseca de
membrana, que da a los eritrocitos una cubierta anidnica, altamente polar (Laguna,
2002).

Para comprender la importancia biolégica de los carbohidratos en el
metabolismo celular, resulta conveniente precisar que constituyen solo el 0.3% del
organismo, en comparacion con 70% de agua, 16% de proteinas y 9% de lipidos. Sin
embargo, cada 24 horas, los carbohidratos se ingieren 4.75 veces mas (380 gramos)
que las proteinas (80 gramos) y 4.22 veces mas que los lipidos (90 gramos). La
ingestion anotada permite la produccion de 1,520 kcal, cifra equivalente al 57.3% de
las calorias producidas por la combustion de carbohidratos, lipidos y proteinas en
conjunto. A pesar de la gran cantidad de carbohidratos ingerida, constituyen una
pequeia porcion del peso corporal, o que indica que son objeto de un elevado

recambio y metabolismo.

También conocidos con los nombres de hidratos de carbono, azucares,
sacaridos o glucidos; son compuestos organicos formados por carbono, hidrégeno y
oxigeno; en algunos tipos de carbohidratos participan también azufre y nitrégeno.
Los compuestos derivados de carbohidratos son, entre otros, el acido sialico, la
vitamina C, la estreptomicina, el inositol, el acido glucordnico, el sorbitol, el xilitol, etc.

En la tabla 1.1 se observa la clasificacion de los carbohidratos (Laguna, 2002).
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Tabla 1.1 Clasificacion de los carbohidratos y ejemplos comunes de cada grupo.

Monosacaridos simples

Ejemplos comunes

A. Triosas

B. Tetrosas
C. Pentosas
D. Hexosas

E. Heptosas

Aldosas Cetosas

dihidroxiacetona

eritrosa
ribosa ribulosa
glucosa fructuosa

seudoheptulosa

Monosacaridos derivados

A. Esteres

B. Azucares
alcoholes

C. Azucares acidos

D. Azucares

aminados

glucosa 6-fosfato
glicerol
acido glucorénico

glucosamina

Oligosacaridos

A. Disacaridos

B. Trisacaridos

sacarosa

manotriosa

celulosas

Polimeros (de un monosacarido). Almidones, glucégenos,

Glicosaminoglicanos

A. Acido hialurénico
B. Condroitin 4-sulfato
C. Condroitin 6-sulfato
D. Dermatan sulfato
E. Heparan sulfato

F. Heparina

G. Queratan sulfato

Carbohidratos con proteinas

Glicoproteinas

Proteoglicanos

Receptores de hormonas

agrecano

(Laguna, 2002).
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1.3.1.1 Polisacaridos

Los polisacaridos o glicanos son polimeros de monosacaridos constituidos de
10 a muchos miles de unidades de monosacaridos y alcanzan pesos moleculares de
varios millones; la formula general para los polisacaridos de mayor importancia es:
(Ce(H20)5) que corresponde a un polimero de hexosa, u homopolisacarido, los
polisacaridos tienen funciones estructurales y de reserva. Se dice que son
homopolisacaridos cuando la unidad que se repite es siempre la misma, como es el
caso de la glucosa, y sus tres homopolimeros como: la celulosa, el glucdégeno y el
almidon. La inulina es un homopolimero de la fructosa; y si son dos monosacaridos
diferentes los que integran la unidad de repeticion, entonces se habla de
heteropolisacaridos, como el agar-agar, el mucilago, la mucina y las gomas
vegetales. Cuando los azucares que contienen el polisacarido contienen nitrégeno,
se tienen los mucopolisacaridos como la heparina, el condroitin-sulfato, el acido
hialurénico y la quitina (Laguna, 2002). Los polisacaridos se encuentran presentes en
células microbianas, vegetales y animales (Cerning y col., 1986). Los hidratos de
carbono constituyen las tres cuartas partes de la masa seca total, siendo los
compuestos organicos mas abundantes de todo el reino vegetal. Estos son utilizados
como alimento por el hombre y por los animales, debido a que representa una gran
fuente de energia. Se producen anualmente cerca de 400,000 millones de toneladas
de azucares por fotosintesis natural, produciéndose una gran parte de dichos
azucares en los océanos. Los hidratos de carbono varian en cuanto a su tamafio y la
frecuencia de su presencia en el mundo natural. Entre los monosacaridos y
disacaridos mas familiares se encuentran la glucosa, la fructuosa, la sacarosa
(azucar de mesa), la celobiosa y la maltosa. En la tabla 1.2 se pueden observar las
caracteristicas principales (su origen natural, la pureza, el peso molecular y la
cantidad) de los polisacaridos mas comunes obtenidos de fuentes naturales
(Seymour, 1995).
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Tabla 1.2 Polisacaridos naturales.

UNIDAD(ES) DE

POLISACARIDO | FUENTE AZUCAR ESTRUCTURA MOIEE(?L?LAR
MONOMERICO
Complejo que
contiene beta-
Agar Alga roja Galactopiranosa Lineal -
unida a 3, 6-anhidro-
L-Galactopiranosa
. Algas Acido . betaD-1 -
Alginatos pardas Manurénico y acido | Lineal -
alfa-L-Gulurénico
Amilopectina g"aat;é . | D-Glucosa Ramificada 10°-107
Amilosa Plantas D-Glucosa Lineal 10-10°
Alt Cadena de D-
ramuces, .
_ soja Galactopiranosa, 3 s
Arabinogalactano ' cadena lateral de | Ramificada 10
granos de
café galaqtosa y
arabinosa
o Granos de L-Arabinofuranosa 3 )
Arabinoxilano cereales u_nlda a cadena de | Ramificada >10
xilosa
Complejo que
contiene beta-
Carragenano Algas Galactopiranosa Lineal 10°-10°
unida a 3, 6-anhidro-
D-Galactopiranosa
Celulosa Plantas D-Xilosa Lineal (2-D) 10°
Galactano Plantas D-Galactosa Ramificada 10°
Cadena de D-
Mucilagos Galactopiranosa, s
Galactomanano d g cadena lateral de | Ramificada 10
e semillas
galactosa y
arabinosa
Glucogeno ?gb@?ﬁs) D-Glucosa Ramificada >10°
Goma Tragacanto Resinas de | L-Arabinosa y D- ) )
plantas Galactosa
Inulina Alcachofas | D-Fructosa LlneaI’ (en su 10%-10°
mayoria)
Laminarano A'Q?S D-Glucosa - -
marinas
Licenano Moho . D-Glucosa Lineal 10°
islandés
Manano Levaduras | D-Manosa Lineal (2-D) -
Pustulano Liquenes D-Glucosa - -
Quitina Animales 2-Acetamidoglucosa - -
Xilano Plantas D-Xilosa LlneaI’ (en  su -
mayoria

(Kroschwitz, 1990; Seymour, 1995).
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1.3.1.1.1 Estructura de los polisacaridos

Puesto que los polisacaridos son biopolimeros es decir, producidos por
sistemas vivos, muchos parametros afectan los detalles de la estructura de un
polisacarido, por ejemplo, el peso molecular (M) de un polimero aumenta con la

edad del organismo.

El tejido de las plantas jéovenes es a menudo rico en sustancias pécticas y
cambia en la naturaleza de los polisacaridos en un bambu tal como la cafia Arundo
donax, la cual se ha estudiado en funcion de la evolucion y la longitud de los retofios
individuales. Asimismo, no debe asumirse que las hojas y tallos de las plantas tienen
composiciones similares. En algunas plantas hay variacion diurna en el contenido de

polisacaridos, pero el cambio estacional es mas comun.

Cuando se comparan datos en polisacaridos aislados de fuentes humanas (y
otros animales), es particularmente importante saber si la fuente era de un infante,

nino, o adulto.

Los biopolimeros pueden ser lineales como en la figura 1.2 a), o ciertas
unidades constituyen los puntos de ramificacion, para dar un polimero con una larga
cadena lateral figura 1.2 b), o muchas cadenas laterales cortas figura 1.2 ¢) que
pueden o no ordenarse de una manera estereoregular. Las cadenas laterales pueden
ser ramificadas por ellos mismos, de este modo dan lugar a una estructura como de
arbol figura 1.2 d). Considerando que normalmente solo hay una cadena lateral en
cualquier residuo del monosacarido, se conocen algunos casos con dos
substituyentes semejantes, dando un disefio como una cruz figura 1.2 e) (Kroschwitz,
1990).
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Figura 1.2 Disefos estructurales de las cadenas de polimeros.

Estos existen esencialmente como largas cadenas lineales (amilosa, celulosa),
o ramificadas (amilopectina, glucogeno). La variedad de monosacaridos que
participan en la composicion de los polisacaridos naturales no es muy amplia. Estos
son algunas hexosas, mostradas en la figura 1.3 (principalmente D-glucosa, D-
fructosa, D-manosa, y D-galactosa) y algunas pentosas, mostradas en la figura 1.4
(principalmente derivados). Los mondmeros son generalmente aldosas, y el grupo

hidroxilo del atomo de carbono 1 siempre participa en la union glucosidica.

(|3HO (T‘,Hon (T‘,HO (|3HO
H—(|3—OH C|)=O HO—(l)—H H—(|3—OH
HO—C|3—H HO—C|3—H HO—C|3—H HO—C|3—H
H—(|3—OH H—(T‘,—OH H—(T‘,—OH HO—(|3—H
H—C|)—OH H—(l.)—OH H—(l.)—OH H—(|3—OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-Glucosa D—Fructosa D-Manosa D-Galactosa

Figura 1.3 Estructura quimica de una D-cetohexosa y de tres D-aldohexosas de cadena
abierta.
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(|3HO (|3HO (l)HO (|3H20H
HO—(|3—H H—C|)—OH HO—(|3—H H—(|3—OH
H—(|3—OH HO—(|3—H HO—C|)—H H—(|3—OH
H—(|3—OH H—(|3—OH H—(l)—OH H—(|3—OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D—Arabinosa D-Xilosa D-Lixosa D-Ribitol

Figura 1.4 Estructura quimica de una D-cetopentosa y de tres D-aldopentosas de cadena

abierta.

Se clasifica a menudo a los polisacaridos, segun sus funciones bioldgicas

conocidas, en dos grupos principales:

a)

b)

Polisacaridos “estructurales” o “esqueléticos”. Deben sus propiedades
funcionales a las caracteristicas fisicas de su estructura macromolecular. Estas
incluyen la rigidez, resistencia, impermeabilidad al agua y a otros reactivos,
viscosidad, adhesividad. Proporcionan el esqueleto rigido a los vegetales
(celulosa, hemicelulosa) y a numerosos invertebrados (quitina). Los
polisacaridos pueden actuar como adhesivos, ligando a las células del tejido
vegetal (pectina), mientras que otros sirven para cubrir y proteger las heridas
en los vegetales (gomas). Algunos polisacaridos son los constituyentes

principales de las capsulas protectoras de muchos microorganismos.

Polisacaridos “nutrientes” o de “almacenamiento”. Actuan como reservas
metabdlicas (almiddn, glucégeno). Los monosacaridos que se encuentran en
exceso son condensados en polisacaridos y almacenados en esta forma
inmovilizada e insoluble. Los monosacaridos se recuperan cuando son

requeridos, mediante hidrdlisis.

Se ha descubierto que algunos polisacaridos poseen propiedades antigénicas,

esto es, que cuando son introducidos en el organismo pueden formar anticuerpos;

como biopolimeros, los polisacaridos difieren considerablemente de las proteinas, en
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cuanto a que los polisacaridos poseen estructuras mucho mas uniformes (Whistler y
col., 1985; Whistler, 1973).

1.3.1.2 Las gomas vegetales

Las gomas pueden ser definidas como moléculas de alto peso molecular con
caracteristicas hidrofilicas o hidrofébicas que, usualmente, tienen propiedades
coloidales y son capaces de producir geles cuando se combinan con el solvente
apropiado. El término goma es mas comun utilizarlo para referirse a polisacaridos o
sus derivados, obtenidos de plantas o por procesamiento microbiolégico, que al
dispersarse en agua fria o caliente, producen soluciones o mezclas viscosas
(Whistler y col., 1985; Whistler, 1973). Las gomas son sustancias exudadas por las
plantas como respuesta a las lesiones en los tejidos de las mismas. En un contexto
mas general, las palabras “gomas vegetales” indican un grupo de polisacaridos
complejos de origen vegetal dispersables en agua, utilizados frecuentemente en los
alimentos y otras industrias como espesantes, aglutinantes y estabilizantes, es por

este motivo que se les conoce como “hidrocoloides vegetales” (Braverman, 1976).

Los almidones, pectinas, galactomananas y los exudados, como la goma
arabiga y la goma de mezquite, son sustancias de origen vegetal de amplia
utilizacién en las industrias alimentaria, farmacéutica, textil, cosmética y vinicola. Las
propiedades funcionales de las gomas o hidrocoloides son las que determinan su
aplicacién especifica en la industria. Los criterios empleados para estudiar las
propiedades funcionales son su habilidad para encapsular aromas, sabores,
pesticidas, farmacos (propiedades encapsulantes); su capacidad para enlazar
moléculas de agua y grasa (propiedades emulsificantes); su efecto sobre la reologia
y su textura; capacidad para formar geles y efectos sobre la cristalizacion (Beristain y
col., 1996).

Algunos biopolimeros, principalmente proteinas y polisacaridos solubles en

agua, han encontrado multiples aplicaciones como agentes estabilizantes y
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texturizantes en un amplio rango de productos alimenticios (Lépez-Franco, 2006). El
exudado de las plantas se conoce como goma y es cualquier material que se hincha
o0 se disuelve en agua, presenta caracteristicas de gelificarse, actuia como un
emulsificante, o posee propiedades adhesivas y se encuentra constituida por una
gran variedad de polisacaridos. En los polisacaridos; la pureza, el peso molecular, la
cantidad y la localizacion de las ramificaciones y los entrecruzamientos varian segun
las especies y la ubicacion. Sin embargo, las propiedades fisicas y la reactividad
quimica son independientes de la fuente. Sus usos incluyen la comida (el almiddn, la
fructuosa, la manosa y la sucrosa), material de construccion (celulosa) y vestido
(celulosa). Los mas importantes polimeros renovables son los polisacaridos,
especialmente la celulosa y el almidén, pero también la amilopectina, el glicogeno, la
quitina, la carragenina, el acido péctico, el dextran y el agar (Kroschwitz, 1990). Hoy
en dia tiene gran importancia el aislamiento de polisacaridos con actividad biolégica
a partir de fuentes naturales, entre las que se pueden mencionar el humor acuoso,
humor vitreo, piel, fluido pleural, crestas de gallo y del corddn umbilical entre otros,
de donde se pueden extraer un grupo importante de estos principios activos de

elevado peso molecular de gran utilidad para el hombre (Lago, 2002).

1.3.1.2.1 Goma de Mezquite (MG)

El arbol de mezquite (Prosopis spp.), es nativo de zonas aridas y semiaridas
del mundo, es adaptable a condiciones de extrema aridez y altura sobre el nivel del
mar. El mezquite es un arbol o arbusto lefioso, cuyo tallo se ramifica a baja altura, en
ocasiones al nivel del suelo. Alcanza hasta 12-14 m de altura, pertenece a la familia
Leguminosae, subfamilia Mimosoideae del género Prosopis y su hombre proviene de
la palabra azteca “misquitl”. Debido a su bajo requerimiento de agua, el mezquite
reviste gran importancia en las regiones aridas, las que alcanzan ya una tercera
parte de la superficie terrestre. La madera es dura y pesada, en el centro es café o
negra, muy durable por su dureza y consistencia. Las hojas son bipinnadas, las flores
se encuentran agrupadas en inflorescencias en espigas, son sumamente pequefas y

producen un aroma y néctar agradable a los polinizadores. Su raiz es profunda y el
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fruto tiene semillas de forma aplastada o aplanada de 10—12 cm de largo por 6-8 mm

de espesor, las ramas presentan espinas laterales (Cedillo y col., 1997).

Este arbol es abundante en: Estados Unidos, México, Peru, Chile, Argentina,
Brasil, Australia, Haiti, Paquistan y en las partes aridas de la India. Existen 44
especies de Prosopis, de las cuales 42 se encuentran en el Continente Americano.
En Estados Unidos predominan cuatro especies: P. glandulosa var. torreyana en
California, P. velutina en Arizona, P. glandulosa var. glandulosa en Texas y P.
pubescens espiral, que se encuentra en pequefas cantidades en todas las regiones.
En México predominan especies como: P. palmeri (en Baja California); P. reptains
var. cinerscens (al norte de Tamaulipas); P. pubescens (norte de Chihuahua y Baja
California); P. articulata (en la region de Mar de Cortés, Sonora y Baja California
Sur); P. tamaulipana (Tamaulipas, San Luis Potosi y Veracruz) que tal vez sea una
variante de P. laevigata, ya que coexiste con ella; P. velutina (Sonora) muestra
influencia genética con P. glandulosa; P. juliflora, reclasificada como P. laevigata
(centro y sur de Meéxico, Guerrero, Querétaro, Estado de México, Michoacan,
Morelos, Oaxaca, Puebla, San Luis Potosi, Veracruz, Nuevo Ledn, Aguascalientes,
Durango, Guanajuato, Hidalgo, Jalisco y Zacatecas); P. glandulosa var. glandulosa
(Coahuila, Chihuahua, Sonora, Nuevo Ledn y norte de Tamaulipas); P. glandulosa
var. torreyana (Baja California, Baja California Sur, Chihuahua, Sinaloa, Coahuila,
Nuevo Ledn, Zacatecas y norte de San Luis Potosi). En México la mayor densidad de
mezquitales (0 mezquiteras) se concentra principalmente en el estado de Sonora,
aunque también abunda en los estados de Durango, San Luis Potosi, Coahuila,
Chihuahua, Nuevo Leodn, Tamaulipas y Zacatecas. Al norte de Chile, se encuentra P.

tamarugo, P. chilensis, P. alba, etc. (Rodriguez y col., 1996).

El arbol de mezquite (figura 1.5) es considerado un recurso natural muy
importante para las zonas aridas y semiaridas, debido a los diferentes usos, tales
como: alimento para el ganado (hojas y vainas), alimentacion humana (Pennington,
1998, PRONARE, 1999), en forma de harinas, bebidas fermentadas y en vainas. De

la corteza se extraen curtientes, la madera es utilizada para duela, madera aserrada,
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parquet, mangos de herramientas, hormas para zapatos en escala industrial, gomas
y taninos. En la medicina tradicional se utiliza como medicamento para inducir el
vomito y purgante, la resina se ha empleado para la curacion de disenteria y algunas
afecciones de los ojos (PRONARE, 1999). La madera también se utiliza para lefia y
para obtener carbon de excelente calidad por su alto poder calorifico (Gomez, 1970,
Pennington, 1998, PRONARE, 1999). Ademas, esta especie juega un papel
importante en las regiones aridas ya que ayuda a retener y estabilizar las dunas de
arena, desarrolla la vegetacion de la alfombra de tierra, estabiliza los indices de
agua, retiene la humedad, arregla el nitrdgeno y mejora las tierras (Orozco-
Villafuerte, 2003).

Figura 1.5 Fotografia del arbol de mezquite.

La goma de mezquite es el endospermo macerado de la semilla de Prosopis
spp., en particular la P. juliflora (Mimosaceae), un arbol leguminoso nativo de Centro
América y distribuido actualmente en varias partes del mundo. Este endospermo esta
compuesto principalmente por polisacaridos tipo galactomannan, similares a los de la
algarroba y goma guar. La goma de mezquite no es producida todavia a escala
comercial, pero la P. juliflora es cultivada ampliamente como forraje y, en algunos

paises, como combustible (http:/taninos.tripod.com/goma2.html, 2006).

El mezquite produce la goma todo el afo, pero las lluvias la disuelven de

manera natural ocasionando su escurrimiento por las ramas y tronco; por lo que la
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temporada de produccion se considera que inicia de 2 a 3 meses después de la
temporada de lluvias invernales (fines de Marzo - principios de Abril), para terminar
con el inicio de las lluvias de verano en Julio. Esta varia en color y composicién
desde liquidos acuosos, cristales claros translucidos, hasta cristales obscuros café
rojizos, que varian en tamafno desde milimétricos a 7 centimetros de diametro
aproximado. Estos son producto de arboles que se encuentran en condiciones de
estrés debido a condiciones externas variadas, generalmente lesiones en la corteza y
divisiones de brazos. Generalmente la goma se recolecta cuando presenta
caracteristicas comerciales deseadas, en cristales mayores a los 2 centimetros de
diametro, de color transparente claro a color ambar semi transparente
(http://www.rancholobos.com/rancho-lobos/goma.shtml, 2005), la goma del arbol de

mezquite se puede observar en la figura 1.6.

Figura 1.6 Exudado del arbol de mezquite Prosopis laevigata.

1.3.1.2.2 Goma Karaya (KG)

La goma esterculia (Goma karaya; Tragacanto Indio; Tragacanto de Bassora)
es el exudado seco obtenido del arbol Sterculia urens (familia Sterculiaceae). Se
produce en el norte y centro de la India, Pakistan y, en mas pequefa escala, en

Africa. La goma es de introduccién relativamente reciente; durante el periodo inicial
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de este siglo estuvo considerada como un adulterante y sustituto inferior a la goma
tragacanto. Sin embargo, se ha demostrado recientemente que es superior a otras
gomas en ciertos aspectos, constituyendo una parte importante de la industria de las
gomas (http://mazinger.sisib.uchile.cl/repositorio/ap/ciencias_quimicas_y farmaceuti-
cas/apbot-farm2c/evanswc01/25d.html, 2005; Glicksman, 1983; Dziezak, 1991).

1.3.1.2.2.1 Componentes

Es un polisacarido complejo parcialmente acetilado, la hidrdlisis acida parcial
de la esterculia forma una cadena principal de unidades de D-galactosa, L-ramnosa,
acido D-galacturonico, acidos aldobiourdnicos, un acido trisacarido y acido acético;
las unidades de acido galacturénico y de ramnosa son los puntos de unién entre la
molécula. Los residuos de acido urdnico representan alrededor del 37% de la goma.
Lo que caracteriza a esta goma es su baja solubilidad en el agua y su fuerte
adherencia cuando se usa en elevadas concentraciones. Es una de las menos
solubles entre las gomas exudadas, no se disuelve pero absorbe agua y produce una

solucién coloidal viscosa.

1.3.1.2.2.2 Usos

Debido a su propiedad de ligar agua, la goma karaya, es usada en
concentraciones bajas, tipicamente del orden de 0.2 a 0.4%, en la preparacion de
helados, con la finalidad de prevenir la formacion de grandes cristales de hielo y la
pérdida de agua libre. Las calidades granulosas son utilizadas en Estados Unidos y
en Francia como laxante mecanico, siendo en este uso el segundo, tras las semillas
de zaragatona. La goma pulverizada se utiliza en pastillas, pastas y polvos para
fijacion de dentaduras y posee particular utilidad como adhesivo para aplicaciones
estomatolégicas. Como laxante mecanico, es utilizable en forma de granulos
(http://mazinger.sisib.uchile.cl/repositorio/ap/ciencias_quimicas_y farmaceuticas/apb
ot-farm2c/evanswc01/25d.html, 2005; Glicksman, 1983; Dziezak, 1991).
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1.3.1.3 Polisacaridos microbianos

Existe gran interés en el estudio de los polisacaridos sintetizados por diversos
microorganismos, debido a las ventajas que presentan frente a los obtenidos de otras
fuentes y a la amplia gama de aplicaciones industriales que poseen. Muchos
microorganismos producen grandes cantidades de polisacaridos bajo una amplia
variedad de condiciones. Los polisacaridos se utilizan para cumplir papeles
especificos, ya sea para almacenamiento de compuestos por ejemplo glucégeno,
como componentes estructurales por ejemplo quitina o en el caso de polisacaridos
producidos extracelularmente como mediadores en la interaccion de los

microorganismos con su medio ambiente.

Algunas funciones de los exopolisacaridos (EPS) son:

&

Proteger a microorganismos contra la desecacion.
# Actuar como una barrera y prevenir del ataque de virus y anticuerpos

uniéndose a sitios especificos de la pared celular.

&

Actuar como reserva de energia.

# Convertir sustratos que se encuentran en exceso en una forma que es
dificilmente metabolizada por otros microorganismos.

# Interactuar con células de plantas o animales en relaciones especificas,

simbidticas o patogénicas.

Comercialmente los polisacaridos extracelulares microbianos son de mayor
interés como miembros de una clase de gomas o polimeros solubles en agua,
usadas ampliamente como espesantes, gelificantes o coloides protectores (Cerning y
col., 1986).

La obtencion de polimeros a partir de fuentes microbianas, comparada con la
obtencion por extraccion de plantas o sintesis quimica presenta las siguientes
ventajas:
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i

Amplia diversidad de polimeros producidos por microorganismos.

# La produccion de polimeros en concentracion y calidad constante mediante
fermentaciones bien controladas.

# La manipulacién de la composicion y propiedades del producto por alteracion
en las condiciones de fermentacion.

# Como muchos polisacaridos microbianos son extracelulares, las técnicas

usadas en la extraccibn de gomas de plantas y algas pueden evitarse,

disminuyendo la degradacion del producto durante la recuperacion (Escalante

y col., 1998).

Las bacterias pueden sintetizar tres tipos de poliésidos, definidos de la

siguiente manera segun su localizacioén celular:

# Los polisacaridos intracelulares, conocidos como la forma de almacenamiento
de carbono.

# Los polisacaridos de la pared celular como peptidoglucano o acido teicoico y

# Las formas extracelulares incluyendo la capsula, asociada con la superficie
celular y los polisacaridos extracelulares (EPS o Limo) secretadas al medio de

crecimiento (Gamar y col., 1997).

Algunas aplicaciones de utilidad industrial, de los polisacaridos microbianos
son: principalmente en la industria de los alimentos, en la industria farmacéutica y en

el sector agricola entre otras aplicaciones.

1.3.1.3.1 Goma Xantana (XG)

Tradicionalmente los polisacaridos usados industrialmente se han derivado de
las fuentes botanicas, pero mas recientemente varios polisacaridos microbianos han
logrado el estado comercial, estos incluyen al dextran, goma xantana y la goma

gellan.
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1.3.1.3.1.1 Fabricacioén

Un apropiado medio de produccion de la goma xantana comprende los
carbohidratos y otros nutrientes, que incluye el ion de amonio, un bufer de fosfato, el
ion de magnesio y trazas de elementos. Un cultivo puro de Xanthomonas campestris
es desarrollado en un recipiente de siembra que es usado para inocular un
fermentador grande. El pH del caldo decrece durante la fermentacién, porque los
grupos anionicos son formados como parte de las moléculas de polisacarido y es
necesario agregar hidréxido de sodio (NaOH) para mantener el pH dentro del rango
de 6.0 a 7.5. Una temperatura de fermentaciéon conveniente es alrededor de los
28°C. La glucosa, la sucrosa y el algodon son similares con respecto a la eficiencia

de produccién del polisacarido (Kroschwitz, 1990).

Cuando la fuente de carbohidrato es agotado, el caldo de fermentacién es
tratado con calor a cerca de la temperatura de ebullicibn. La goma xantana es
recuperada por precipitacion con alcohol isopropilico y el polisacarido es secado y

molido a la distribucidon de tamarfo de particula deseada.

En otro proceso comercial se omiten, la pasteurizacion, la precipitacion con
alcohol y el secado, se agrega un biocida y el caldo liquido se lleva hasta obtener el
producto final. Alternativamente, el caldo se ultra filtra y seca como un liquido
concentrado. Han sido sugeridos métodos alternativos para la recuperacion de la

goma xantana (Kroschwitz, 1990).

1.3.1.3.1.2 Estructura

La goma xantana (figura 1.7) es un heteropolisacarido de alto peso molecular
constituido de tres diferentes monosacaridos: manosa, glucosa y acido glucurdnico
(como la mezcla de sal de calcio, sodio y potasio). Numerosos estudios han indicado

un peso molecular de aproximadamente 2 millones, pero han sido también medidos
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valores tan altos como de 13 a 50 millones. Estas diferencias probablemente reflejan

diferentes grados de asociacion de las cadenas del polimero.

Como resultado de estudios de difraccion de rayos X usando fibras orientadas,
se propuso una conformacion ordenada de la molécula de goma xantana (figura 1.7).
Se postuld una conformaciéon molecular de dextrogiro, la hélice quintuple con una
elevacion de la columna de residuos de disacaridos de 0.94 nm y una hélice
quintuple con un diapasdon de 4.7 nm. Se cree que en esta conformacion, las
cadenas del lado del trisacarido se alinean con la columna y presumiblemente
estabilizan la conformacién global por varias interacciones no covalentes. Multiples
estructuras varadas son consistentes con los datos de rayos X y representan
conformaciones alternativas. Estudios de solucion en la conformaciéon de la goma
xantana sugieren que la molécula es como una barra con cierto grado de flexibilidad

y es asociado a la conformacion del estado sdlido (Kroschwitz, 1990).

Figura 1.7 Unidad estructural de la goma xantana (XG).

1.3.1.4 Eteres de celulosa

Los éteres de celulosa comprenden una clase de derivados de celulosa

solubles en agua o en solventes organicos, que funcionan como espesantes, agentes
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de control de flujo, como auxiliares de suspension, coloides protectores, cristales

liquidos y formadores de peliculas o termoplasticos (Kroschwitz, 1990).

1.3.1.4.1 Materias primas para la elaboracion de éteres de celulosa

Los materias basicas para la produccion de los éteres de celulosa son la
celulosa y los reactivos alquilantes. Otros ingredientes incluyen alcali, usualmente

hidroxido de sodio, agua y solventes organicos.

1.3.1.4.2 Hidroxietilcelulosa (HEC)

La hidroxietilcelulosa es un polimero no idnico, tipicamente preparado por la
reaccion de la celulosa con 6xido de etileno. Sus propiedades tipicas se muestran en

la siguiente tabla (Kroschwitz, 1990).

Tabla 1.3 Propiedades tipicas de la hidroxietilcelulosa.

PROPIEDAD VALOR
Polimero
Cenizas, como NaxSOyg4, % 3.5
Humedad, maxima % 5.0
Efecto del calentamiento, rango de ablandamiento, °C | 135-140
Peso, kg/L 1.39
Soluciones, 2%
sp g, g/mL 1.0033
indice de refraccion 1.336
pH 7
Peliculas
indice de refraccion 1.51
sp g a 50% rh, g/mL 1.34
Contenido de humedad (equilibrio) a 23°C, 50% rh, % 6
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La diferencia con la celulosa es que algunos o todos los grupos hidroxilo (-OH)
de las unidades de glucosa se han sustituido por grupos hidroxietil éter (-
OCH,CH,0H). Estos grupos, mas voluminosos, impiden la cristalizacion del
polimero, el empaquetamiento de Ilas cadenas. En consecuencia, la
hidroxietilcelulosa es soluble en agua. Ademas de ser un buen laxante, se utiliza para
espesar champues, también hace que el jab6én del champu sea menos espumoso y
contribuye a la accion limpiadora del champu, formando coloides alrededor de las

particulas de suciedad.

El consumo de la HEC en Estados Unidos fue de méas del doble (28.5 x 103 t)
para el periodo comprendido entre 1973 y 1984. La HEC soluble en agua se fabrica
en los Estados Unidos por compafiias como Hercules, Inc. con el nombre de Natrosol
y por Union Carbide Corp. conocida como Cellosize. La HEC cuya estructura se
observa en la figura 1.8, se usa ampliamente en aplicaciones y productos que
requieren espesantes, lubricantes, formadores de peliculas y coloides protectores o

por sus propiedades estabilizantes (Kroschwitz, 1990).

Figura 1.8 Unidad repetitiva de la hidroxietilcelulosa (HEC).
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También es muy empleada como un estabilizador y espesante en las
formulaciones de pintura como es bien establecido y la HEC es agregada como un
aditivo durante la fabricacion de pinturas, para lograr los efectos reoldgicos
deseados, por ejemplo un comportamiento tixotropico durante la aplicacion del
revestimiento (Schwartz y col., 2001; Warson y col.,, 2001). Los mecanismos
espesantes principales de la HEC en recubrimientos estan primeramente por entre
sus propiedades de solucién, por ejemplo la reologia de un polimero en solucién y en
segundo lugar a través de sus propiedades de adsorcidn, por ejemplo la sucesion y
los lazos en las particulas del polimero y las particulas de los pigmentos, asi como el
enlace limitado entre varias particulas coloidales en la formulacion (Craig, 1986;
Schwartz y col., 2001; Warson y col., 2001). Ambos comportamientos el de solucion
y el de adsorcion de la HEC, son determinados en gran magnitud por el peso
molecular de la columna celulésica, junto con las interacciones de las moléculas de
la HEC con los surfactantes en la formulacién. Una desventaja de los surfactantes
convencionales usados en la produccion del latex y la formulacidn de la pintura, son
que causan dificultades en el uso final del revestimiento, por ejemplo el hacer
espuma durante el manejo, el uso y la susceptibilidad del agua en el revestimiento de

las peliculas son problemas comunmente encontrados (Hellgren y col., 1999).

1.4 Hidréxido de sodio (NaOH) como iniciador

Se presenta en forma de cristales blancos delicuescentes; absorbe el
anhidrido carbdnico y el agua del aire; es soluble en agua, alcohol y glicerina; funde
a 318°C y se emplea como reactivo analitico y como producto quimico intermedio, en
la recuperacién del caucho y en la refinacién del petroleo y en detergentes. También

denominado hidrato sddico y sosa caustica, figura 1.9 (Parker, 1991).

Na,O + HO —> Na(OH)
Oxido de Sodio Agua Hidréxido de Sodio

Figura 1.9 Reaccién para obtener el hidroxido de sodio a partir de un 6xido basico.
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1.5 Reacciones de entrecruzamiento

Las reacciones de entrecruzamiento son aquellas que llevan a la formacién de
polimeros insolubles e infundibles, en los que las cadenas se unen para formar una
estructura de red tridimensional. Una simple reaccion de entrecruzamiento se
ejemplifica en la figura 1.10 a) por cadenas de polimeros con varios grupos
funcionales designados con la letra A, que son capaces de reaccionar entre ellos
para formar enlaces quimicos A-A, figura 1.10 b). Si estas cadenas de polimeros se
exponen a condiciones tales que los grupos funcionales reaccionen, entonces todas
las cadenas en el lugar de reaccion se uniran entre si a través de enlaces A-A. En un
principio, las moléculas del polimero en el lugar de reaccion habran formado una

molécula gigante (Kroschwitz, 1990).

pa /

A A j ( A
2% ( AH
,l'f A A A —-"‘T/ A

\ A A |
A
Ir>/'__h‘\. \g{a—_&"—//é A
a)

Figura 1.10 Reaccion de entrecruzamiento, a) polimero lineal y b) polimero entrecruzado.

1.5.1 Glutaraldehido (GA)

La reaccion de entrecruzamiento se puede llevar a cabo mediante el uso de un
agente entrecruzante, el cual es una molécula que tiene dos 0 mas grupos capaces

de reaccionar con los grupos funcionales de la cadena del polimero. Los polimeros
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entrecruzados pueden también prepararse por la polimerizacion de mondmeros con
una funcionalidad promedio mayor que dos (Kroschwitz, 1990). En este trabajo se
utilizé como entrecruzante al glutaraldehido cuya estructura se observa en la figura
1.11.

O\C/\/\C¢O
HO”~ ~OH

Figura 1.11 Estructura quimica del glutaraldehido (GA).

1.6 Cinética de hinchamiento en polimeros

Los polimeros entrecruzados sufren de un limitado hinchamiento cuando son
inmersos en solventes. En polimeros semicristalinos, el hinchamiento es a menudo
confinado en gran parte, a las regiones amorfas y también se detiene en el estado
gel en lugar de producir la disolucion, especialmente a temperaturas debajo del punto
de fusion cristalino. Mientras que la termodinamica del hinchamiento ha sido
investigada extensamente, menos atencion ha sido puesta en la cinética de

hinchamiento.

Los polimeros estan encontrando un aumento en su uso como matrices,
capaces de poder hincharse para la dosificacion controlada de ingredientes activos,
tal como medicamentos orales, ingredientes cosméticos, y pesticidas para la
agricultura. Dichas matrices pueden consistir de polimeros bioerosionables,
polimeros los cuales experimentan un hinchamiento limitado (por ejemplo, polimeros
semicristalinos e hidrogeles entrecruzados) o polimeros los cuales se hinchan y
disuelven bajo condiciones de uso. El disefio de matrices, basadas en las formas de
dosificacion de descarga controlada y la prediccién de la velocidad de descarga de
sus ingredientes activos, requiere de un entendimiento de la cinética de hinchamiento

de las matrices poliméricas (Schott, 1992).
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1.6.1 Cinéticas de hinchamiento de segundo orden

La velocidad del hinchamiento de las peliculas delgadas de gelatina teniendo
varios grados de entrecruzamiento, cubierta sobre una base polimérica que no
hincha, ha sido estudiada siguiendo el incremento de su espesor bajo inmersion en
agua. La velocidad de hinchamiento de las tiras rectangulares de la pelicula, libres de
gelatina sin tratar han sido medidas a través de su incremento en peso, cuando son

inmersas en soluciones buffer acuosas.

La unica ecuacion que representa los datos en la forma lineal para el periodo
completo de hinchamiento y, que ha demostrado que para el segundo orden cinético,
el reciproco del promedio de hinchamiento (t/Wt) esta relacionado con el tiempo de

tratamiento, esta dado por la ecuacion lineal (Schott, 1992; Garcia y col., 2003):

—=A+Bt ... Ec'n. 1.1
W

En esta ecuacion, A y B son dos coeficientes con sentido fisico, los cuales se

interpretan de la siguiente manera:

# Para tiempos grandes de tratamiento Bt >> A y la pendiente B sera el reciproco
del maximo hinchamiento en el equilibrio (B = 1/ W.,,). Sustituyendo B por 1/ W.,,

en la ecuacion 1.1 y reordenando se tiene:

t
W=—F Ec'n. 1.2

# Por el contrario, a tiempos muy cortos de tratamientos A>>Bt se puede
despreciar Bt y en este caso A se iguala al reciproco de la velocidad inicial de

hinchamiento:
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lim (dWJ:1 Ec'n. 1.3
t—0 dt A

Por lo tanto, la ordenada en el origen (A) representa el reciproco del

hinchamiento inicial (Garcia y col., 2003).

1.7 Liberacion Controlada de Farmacos

El campo de la medicina representa el area donde los biomateriales tienen
una mayor aplicacion, ya que se encuentran en constante contacto con sistemas
biolégicos y se consideran dentro de éstos, a los polimeros utilizados como material
de fabricacion para dispositivos tales como: marcapasos, plasmas, suturas, prétesis
para fijaciones ortopédicas, farmacos encapsulados, grapas, bolsas de suero y

material odontolégico (Saez, 2002).

Los materiales poliméricos permiten liberar de forma controlada farmacos de
bajo peso molecular y permiten una gran variedad de rutas de administracion (oral,
parenteral, transdermal, nasal, ocular, etc.). En casos en los que la actividad de los
farmacos convencionales se pierde o se ve disminuida en el medio corporal, la
combinacion con macromoléculas puede mejorar la eficacia de estos farmacos,
aliviando la respuesta inmunoldgica del paciente y reduciendo la inactivaciéon
biologica del agente terapéutico. Estos sistemas disefiados para aplicaciones
médicas, tienen en cuenta una serie de factores tales como: la naturaleza de la
enfermedad, las propiedades del farmaco, el tipo de terapia (puntual o cronica), la
fisiologia del paciente, la ruta de administracion, la localizacion de la terapia, y las
caracteristicas del material polimérico empleado, incluyendo el mecanismo de
liberacion del farmaco. Los materiales poliméricos empleados en medicina incluyen
polimeros sintéticos que imitan polimeros naturales con modificaciones quimicas.
Estas modificaciones se hacen para mejorar la biocompatibilidad, degradabilidad, o

para introducir otras propiedades deseadas (Saez, 2002).
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1.7.1 Estreptomicina

La estreptomicina (figura 1.12) fue el primer antibiético descubierto del grupo
de los aminoglucésidos. Tiene la particularidad de ser muy eficaz contra casi todas
las cepas de M. Tuberculosis humana y bovina y también posee un amplio espectro
antibacteriano. La resistencia puede surgir tan a corto plazo, que en término de dos a
tres generaciones los microorganismos llegan a mostrar una sensibilidad mil veces

menor al antibidtico (o tal vez mas) (Bevan y col., 1982).

ll\llH
ITIH—CNHZ
CH
HOH(|3/ \cl:H cl:H
H2N|(|:—NHHC\CH/CHOH Hclz @) (|:H
NH | O=C—COH CH3NHGH
OH o |
O———CH HCOH
ESTREPTIDINA | |
CHs; HO(|3H
ESTREPTOSA Oicl:H
CH,OH

N-METIL-L-GLUCOSAMINA

Figura 1.12 Estructura quimica de la estreptomicina.

1.7.2 Métodos de administracion de farmacos.

Infusion liquida. El farmaco se encuentra en forma liquida y se introduce al

organismo por medio de una inyeccion.

Difusién. Consiste de dos componentes de diferentes concentraciones que siempre

se mueven en una direccion para igualar concentraciones. La droga esta embebida

43



Capitulo 1 Marco Teorico

en una matriz sélida y se difunde hasta la superficie para ser liberada. Un ejemplo es

la liberacion de policarpina ocular en el tratamiento del glaucoma.

Osmosis. El farmaco se encuentra dentro de una matriz la cual esta encerrada por
una membrana semipermeable. El agua exterior entra por ésmosis a la matriz y la

solucion de la droga escapa hacia el exterior.

Sistemas de liberacién biodegradables. Los sistemas de liberacion de farmacos
que utilizan materiales biodegradables permiten controlar la liberacion dentro de un
intervalo terapéutico, evitando desviaciones que comprometen su eficacia. Consisten
en una matriz polimérica natural o sintética elegida segun su disponibilidad,
rrbiodegradabilidad, no-toxicidad y biocompatibilidad (Fernandez y col., 2000). La
degradacion del sistema puede ser superficial o heterogénea, cuando se confina a la
superficie exterior de la matriz; y homogénea cuando ocurre en todo el volumen de la
matriz (Park y Lakes, 1992). En los casos en que la droga se halle enlazada
covalentemente a la matriz, la liberacion esta dada por la ruptura de los enlaces sin

importar el modo en el que se degrade la matriz.
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2 METODOLOGIA.

2.1 MATERIALES

Todos los reactivos empleados en la sintesis de los hidrogeles eran de la

marca Aldrich y tienen las siguientes caracteristicas:

# Goma xantana (XG). Es un polisacarido aniénico que se obtiene a partir de las
Xanthomonas campestris, compuesto de una columna de glucano R-(1—4)-D-
glucopiranosa con cadenas laterales de (1—3)-a-D-manopiranosa-(2—1)-3-D-
acido glucurénico -(4—1)-BR-D-manopiranosa en residuos de alternancia.
Aproximadamente la mitad de los residuos terminales de la manosa son 4,6-
acido piruvico, mientras que la mayor parte de los residuos internos de la
manosa son 6-acetilizados. Sus caracteristicas la hacen un componente Uutil
de la matriz para los sistemas de dosificacion de droga. Forma suspensiones
estables de droga en medios acuosos y geles suaves con la goma de guar. Es
un polisacarido que contiene glucosa, manosa, glucuronato de potasio,
acetato y piruvato. Forma un coloide hidrofilico (http:// www.sigmaaldrich.com,
2007).

# Goma karaya (KG). Del arbol de la Sterculia, conocida también como
tragacanto indio, es un polimero parcialmente acetilado de la galactosa, de la
ramnosa, y del acido glucurénico, con un peso molecular de aproximadamente
9,500,000 (http:// www.sigmaaldrich.com, 2007).

# Hidroxietilcelulosa (HEC). Se utiliza como espesante, coloide protector, como
cubierta, estabilizador y agente de suspension, es un polimero no ionico
soluble en agua. Las soluciones acuosas son seudo plasticas y crea
facilmente dispersiones sin producir amontonamientos, se utilizé con tres
diferentes pesos moleculares (M,, 90,000, 720,000 y 1,300,000) y con un

mismo grado de sustitucion (D.S. = 1.5). Las propiedades de las tres
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hidroxietilcelulosas empleadas se muestran en las siguientes tablas (http://

www.sigmaaldrich.com, 2007).

Tabla 2.1 Propiedades de la hidroxietilcelulosa «HEC1» (M,, 90,000).
PROPIEDADES HEC (M., 90,000)

Temperatura de auto
725°F
ignicion

Peso molecular (mol) | My, promedio ~90,000

. 1.5 mol por mol de celulosa (D.S.)
Grado del etiquetado
2.5 mol por mol de celulosa (M.S.)

75-150 cP, 5wt. % en H,O (25°C,

Brookfield, huso #1)(30 RPM)(L)

Viscosidad

Densidad 0.6 g/mL a 25°C(L)

Tabla 2.2 Propiedades de la hidroxietilcelulosa «<HEC2» (M,, 720,000).
PROPIEDADES HEC (M, 720,000)

Temperatura de auto
725°F
ignicién

Peso molecular (mol) | My, promedio ~720,000

. 1.5 mol por mol de celulosa (D.S.)
Grado del etiquetado
2.5 mol por mol de celulosa (M.S.)

4,500-6,500 cP, 2wt. % en HO

Viscosidad (25°C, Brookfield, huso #4)(60
RPM)(L)
Densidad 0.6 g/mL a 25°C(L)
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Tabla 2.3 Propiedades de la hidroxietilcelulosa «<HEC3» (M,, 1,300,000).

PROPIEDADES

HEC (M,, 1,300,000)

Temperatura de auto

ignicion

725°F

Peso molecular (mol)

M., promedio ~1,300,000

Grado del etiquetado

1.5 mol por mol de celulosa (D.S.)

2.5 mol por mol de celulosa (M.S.)

3,400-5,000cP, 1wt. % en H)O

Viscosidad (25°C, Brookfield, huso #4)(30
RPM)(L)
Densidad 0.6 g/mL a 25°C(L)

# Hidroxido de sodio (NaOH). También conocido con el nombre de sosa

caustica, sus propiedades se observan en la siguiente tabla (http:/

www.sigmaaldrich.com, 2007), éste se utiliz6 como iniciador.

Tabla 2.4 Propiedades del hidréxido de sodio.

PROPIEDADES

NaOH

Foérmula molecular

NaOH

Peso molecular

40.00

Grado

Grado reactivo

Densidad de vapor

>1 (vs aire)

Presion de vapor

<18 mmHg (20°C)
3 mmHg (37°C)

Analisis =298%
Forma pellets (anhidras)
Punto de fusién 318°C(L)

Densidad

2.13 g/mL a 25°C(L)

& Glutaraldehido (GA). Conocido también con el

nombre de dialdehido

glutdmico, es utilizado como agente entrecruzante para la gelatina, el
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poli(alcohol vinilico) y para los poliheptapeptidos. Algunas de sus propiedades
se muestran en la siguiente tabla (http:// www.sigmaaldrich.com, 2007); se

utilizé como entrecruzante.

Tabla 2.5 Propiedades del glutaraldehido.

PROPIEDADES GA
Férmula molecular | OHC(CH3);CHO
Peso molecular 100.12

Densidad de vapor | 1.05 (vs aire)

Presién de vapor 15 mmHg ( 20°C)

Concentracion 50 wt. % in H,O
Indice de refraccién | n20/D 1.42
Densidad 1.106 g/mL a 25°C

# Ademas de la goma de mezquite (MG), la cual se recolecto de forma manual
de diferentes arboles de mezquite y el lugar donde se realiz6 fue a 25 Km. del
municipio de Jaumave, Tamaulipas, México en un ejido conocido como “El
Mezquital” y el procedimiento de limpieza del exudado recolectado se muestra

mas adelante.

& Solucién CS (Cloruro de Sodio 0.9%), PiSA frasco con 1,000 ml, cada 100 ml
contienen: Cloruro de sodio 0.9 g, agua inyectable cbp 100 ml.

Miliequivalentes por litro: sodio 154, cloruro 154.

#+ Estreptomicina, solucion inyectable de 1 g marca SULFESTREP. El frasco
ampula contiene sulfato de estreptomicina equivalente a 1 g de

estreptomicina, la ampolleta con diluyente contiene: agua inyectable.
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2.2 METODOS

2.2.1 Procedimiento para la limpieza de la goma de mezquite

El procedimiento que se utilizé para la limpieza y el posterior uso de la goma

de mezquite fue el siguiente:

Se llevd a cabo la recoleccidon de la goma de diferentes arboles de mezquite,
posteriormente se realiz6 una limpieza manual a la goma y se quebro en pequefios
pedazos (figura 2.1 a)); estos pedazos se colocaron en un vaso de precipitado de
150 ml. con suficiente agua destilada y con agitacion magnética a velocidad
constante y a temperatura ambiente hasta la completa solubilizacién de la goma
(figura 2.1 b)). La mezcla se filtr6 con papel filtro Whatman N° 113 de 9 cm de
diametro, con el objetivo de eliminar completamente las impurezas que contenia la
goma (figura 2.1 ¢)). La solucion filtrada (figura 2.1 d)) se colocd en recipientes de
aluminio y se elimind el exceso de agua, con la ayuda de un horno de calentamiento
a una temperatura de 40°C por un lapso no mayor a 24 hr., se desmoldd la goma
cristalizada por el calor del horno y se pulverizd6 completamente en un mortero de
porcelana. El polvo obtenido se guardd en frascos y se colocd en un desecador para
evitar la hidratacion de la goma de mezquite, la cual quedo lista para utilizase en la

sintesis de los xerogeles.
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Figura 2.1 Fotografias del proceso de preparacion de la goma de mezquite para su uso.

2.2.2 Sintesis de los xerogeles de XG/KG/HEC y MG/KG/HEC

La preparacion del hidrogel se realiz6 mediante el método simultaneo,
tomando como referencia el procedimiento de Yeom y Lee, 1998; Park y col., 2000;
Escobar y col.,, 2001; Duarte, 2001, realizando algunas modificaciones que se

consideraron adecuadas y se llevo a cabo de la siguiente manera:

En un reactor de vidrio se agregaron las cantidades de los reactivos, con
agitaciéon mecanica constante, a una temperatura de 60°C, mezclandolos en agua
por un lapso de 30 min., el diagrama del equipo se observa en la figura 2.2;
transcurrido este tiempo, se adiciond la solucion del iniciador (NaOH) la cual se tenia
en tres diferentes concentraciones, se dejo agitar por 5 min., posteriormente, se

agregd la solucion del agente entrecruzante (GA), también en tres diferentes
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concentraciones y se dejo reaccionando la mezcla durante 30 min. manteniendo la

agitacion y la temperatura constantes; tanto el iniciador como el entrecruzante se

agregaron en exceso a la mezcla reaccionante. Por ultimo, una vez transcurrido el

tiempo de reaccidn, la mezcla se vacié en una caja petri de plastico y se llevo a la

estufa a una temperatura de 50°C por un tiempo de 48 hr. para la formacién de la

pelicula, la cual se caracterizé por las técnicas apropiadas que se describen mas

adelante (seccion 2.2.3).

Flecha del
agitador

Parrilla de
calentamiento

Agitador
mecanico

Interruptor
encendido/apagado

Soporte
del
agitador

Termdémetro

Mezcla de
reaccion

Control de
temperatura

Cronémetro

Figura 2.2 Fotografia del sistema de reaccion utilizado para la preparacion de los xerogeles.

2.2.2.1 Condiciones empleadas para la preparacion de los xerogeles.

Los xerogeles que se prepararon utilizando las condiciones que se describen a

continuacion en la tabla 2.6.
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Tabla 2.6 Variables empleadas para la formulacion de los xerogeles.

VARIABLE NUMERO DE NIVELES VALOR
Relacion de los polimeros FIJA (B) 30/60/10
% de Iniciador, NaOH 3 20,25y 30 %
% de Entrecruzante, GA 3 20,25y 30 %
Peso molecular, HEC (M,,) 3 90,000, 720,000 y 1,300,000

Estudiando el efecto que estas variaciones le proporcionan a los xerogeles

obtenidos, los cuales seran preparados de acuerdo a la siguiente tabla.

Tabla 2.7 Relaciéon de los materiales obtenidos y reactivos que lo conforman.
MATERIAL REACTIVOS

Goma xantana (XG)
XG/KG/HEC Goma karaya (KG)
Hidroxietilcelulosa (HEC)

Goma de mezquite (MG)
MG/KG/HEC Goma karaya (KG)

Hidroxietilcelulosa (HEC)

El disefio de experimentos propuesto es el que se muestra en la siguiente
figura:
Relacién Iniciador Entrecruzante

C1
C2
C3

g; Para una HEC = 9
B (30/60/10) C2 Utilizando las 3 HEC = 27

C3

C1
C2
C3

Figura 2.3 Diagrama de arbol del disefio de experimentos propuesto.
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Tabla 2.8 Combinaciones que resultan del disefio de experimentos propuesto.

Relacion

Peso molecular,
HEC

MUESTRA

MEZQUITE

XANTANA

B
(30/60/10)

HECA
90,000

MG/KG/HEC-C1C1B
MG/KG/HEC-C1C2B
MG/KG/HEC-C1C3B
MG/KG/HEC-C2C1B
MG/KG/HEC-C2C2B
MG/KG/HEC-C2C3B
MG/KG/HEC-C3C1B
MG/KG/HEC-C3C2B
MG/KG/HEC-C3C3B

XG/KG/HEC-C1C1B
XG/KG/HEC-C1C2B
XG/KG/HEC-C1C3B
XG/KG/HEC-C2C1B
XG/KG/HEC-C2C2B
XG/KG/HEC-C2C3B
XG/KG/HEC-C3C1B
XG/KG/HEC-C3C2B
XG/KG/HEC-C3C3B

HEC2
720,000

MG/KG/HEC-C1C1B
MG/KG/HEC-C1C2B
MG/KG/HEC-C1C3B
MG/KG/HEC-C2C1B
MG/KG/HEC-C2C2B
MG/KG/HEC-C2C3B
MG/KG/HEC-C3C1B
MG/KG/HEC-C3C2B
MG/KG/HEC-C3C3B

XG/KG/HEC-C1C1B
XG/KG/HEC-C1C2B
XG/KG/HEC-C1C3B
XG/KG/HEC-C2C1B
XG/KG/HEC-C2C2B
XG/KG/HEC-C2C3B
XG/KG/HEC-C3C1B
XG/KG/HEC-C3C2B
XG/KG/HEC-C3C3B

HEC3
1,300,000

MG/KG/HEC-C1C1B
MG/KG/HEC-C1C2B
MG/KG/HEC-C1C3B
MG/KG/HEC-C2C1B
MG/KG/HEC-C2C2B
MG/KG/HEC-C2C3B
MG/KG/HEC-C3C1B
MG/KG/HEC-C3C2B
MG/KG/HEC-C3C3B

XG/KG/HEC-C1C1B
XG/KG/HEC-C1C2B
XG/KG/HEC-C1C3B
XG/KG/HEC-C2C1B
XG/KG/HEC-C2C2B
XG/KG/HEC-C2C3B
XG/KG/HEC-C3C1B
XG/KG/HEC-C3C2B
XG/KG/HEC-C3C3B

Total de muestras a preparar = 54 muestras

2.2.3 CARACTERIZACION DE LOS XEROGELES

Las técnicas empleadas para la caracterizacion de los xerogeles fueron: la
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), la cual sirvié para

verificar los grupos funcionales que se forman en los materiales, asi como otros
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grupos de interés; la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), se utilizé para
encontrar la temperatura de transicion vitrea (Ty) del material y su temperatura de
degradacion; el Andlisis Elemental (CHNS), se realizdé con el fin de determinar la
composicién quimica (el porcentaje de carbono, hidrégeno y nitrégeno) en cada uno
de los xerogeles analizados; la Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM), se utilizé para
visualizar los materiales y muchas de sus propiedades con una extraordinaria
resolucidon espacial; la Microscopia Electronica de Barrido (SEM), se empleo para
determinar la morfologia y la separacion de fases presentes en los sistemas a
estudiar; la Difraccion de rayos X (DRX), se empleo para detectar posibles fases
cristalinas en los xerogeles; con el Detector de la carga de la particula (MUTECK), se
determind el punto isoeléctrico asi como la densidad de la carga de los xerogeles, el
Andlisis Termomecanico Dinamico (DMTA), para observar el comportamiento del
modulo de almacenamiento (Log E’) y la tan & en los xerogeles y por pruebas de
hinchamiento, para registrar la absorcion de agua, solucién salina al 0.9% y farmaco
(de uso comercial), asi mismo se les realizaron hinchamientos Axiales y Radiales a
los xerogeles mas representativos de ambos sistemas, con el objetivo de monitorear
los cambios en sus dimensiones que presentan las muestras. A continuacién se

explica detalladamente cada una de ellas.

2.2.3.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica empleada en la quimica organica y
en la de polimeros. Esta involucra los niveles de energia vibracional de una
molécula, pero a menudo provee solo una parte del espectro vibracional completo
(Kroschwitz*, 1990). Esta técnica se basa en el estudio de las propiedades de
sistemas materiales por medio de su interaccion con la radiacion infrarroja;
ordinariamente la luz es dispersada a un espectro después de haber atravesado el
material (Parker, 1991).

54



Capitulo 2 Metodologia

Para la identificacion de los principales grupos funcionales presentes en los
xerogeles, se utilizé un espectrofotdmetro FTIR (figura 2.4) marca Perkin Elmer
acoplado con estereomicroscépio modelo Spectrum One. El rango que se us6 fue de
4,000 — 450 cm™', empleandose el método de Reflectancia Total Atenuada (ATR),
éste se basa en la reflexion del rayo infrarrojo sobre la superficie de la muestra,

permitiéndonos revelar la composicion de las capas internas del material.

Figura 2.4 Espectrofotometro FTIR marca Perkin Elmer acoplado con estereomicroscépio
modelo Spectrum One.

2.2.3.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Esta técnica mide el cambio en la entalpia de la muestra con el tiempo, dH/dt,
para un programa de temperatura conocido, dT/dt. La relacion de estas dos
cantidades da dH/dT (también la capacidad calorifica especifica), que es una medida
derivativa para la temperatura de transicion vitrea (Tg), la cual, es la temperatura
critica que separa el comportamiento vitreo del comportamiento elastico (Brandrup y
col., 1999).
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El equipo que se utilizd para analizar a los xerogeles obtenidos era un TA
Instruments modelo 2010 (figura 2.5), se colocaron 10 mg. de muestra
aproximadamente en una pequefia charola de aluminio. Realizandole dos barridos a
las muestras, el primero a una velocidad de calentamiento de 20°C/min en el rango
de 10 a 150°C para borrar la memoria térmica del xerogel y el segundo con una
velocidad de 10°C/min en el rango de 10 a 300°C, ambos con un flujo de nitrégeno

de 20 ml/min.

Figura 2.5 Calorimetro Diferencial de Barrido marca TA Instruments.

2.2.3.3 Analisis Elemental (CHNS)

El analisis elemental tiene como principio de operacion un método de
combustion para convertir los elementos de la muestra en gases simples (CO2, H,O y
S0O,). La muestra primero es oxidada en presencia de oxigeno puro en un horno
tubular de cuarzo con material reactivo. Los elementos tales como halégenos (si es
que la muestra analizada los contiene), son removidos a la zona de reaccién, la cual
consta de un tubo de cuarzo empacado con material reactivo. Los gases resultantes
son homogeneizados y controlados bajo condiciones exactas de presion,

temperatura y volumen y una vez homogeneizados pasan a través de una columna
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donde son separados y detectados de acuerdo a conductividad térmica. El equipo
que se empleo fue un analizador elemental simultaneo para C, H, O y N, marca

Perkin Elmer y se puede observar en la figura 2.6.

Figura 2.6 Analizador elemental simultaneo marca Perkin ElImer 2400 Series || CHNS/O.

El procedimiento del analisis consiste en la introduccién de materiales de
referencia y estandares, al inicio del analisis, cuya concentracion de cada uno de los

elementos es conocida, con el fin de calibrar el equipo de medicién.

Una vez alcanzados los valores permitidos de variacion del error en cada uno
de los elementos a analizar, se coloca la muestra en unos pequenos receptaculos o
viales, en los cuales se depositan 2 0 3 mg de muestra. Posteriormente, se colocan
en el equipo por la parte superior, para que este ingrese al interior de las camaras de
combustion y analisis. Los mismos pasos son desarrollados por triplicado, para
asegurar una pequefia desviacion de error. El equipo reporta automaticamente el
porcentaje de azufre elemental de la muestra. Los gases pasan de forma separada
por un detector de conductividad térmica que suministra una sefal proporcional a la

concentracion de cada uno de los componentes individuales de la mezcla.
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2.2.3.4 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

Permite visualizar los materiales y muchas de sus propiedades con una
extraordinaria resolucion espacial. Su funcionamiento se basa en la deteccién de las
minusculas fuerzas atémicas o moleculares de interaccién entre una punta y la
superficie del material a estudiar. Explicado de forma sencilla, se trata de una aguja
minuscula (apenas 5 nanémetros) que va recorriendo a cierta distancia la superficie
de wun material y midiendo la fuerza de los atomos del material
(http://www.ott.csic.es/rdcsic/rdcsicesp/rdservi4esp.htm, 2009). Algunas de las

caracteristicas que tiene esta técnica son las siguientes:

# La microscopia AFM sondea la superficie de una muestra con una punta muy
aguda, de un par de micras de largo y menos de 100 A de didametro. La punta

se localiza al final del brazo del cantilever de 100 a 200 micras de largo.

# La fuerza entre la punta y la superficie de la muestra hace que el cantilever se

doble o flexione.

# Un detector mide esta flexion que ocurre conforme la punta barre la superficie

y con ello se obtiene un mapa topografico.

#+ Este tipo de medida puede ser aplicada tanto a materiales aislantes,

semiconductores o conductores.

# Varias son las fuerzas que contribuyen a la flexién del cantilever siendo la mas
comun la fuerza de van der Waals (http://www.uco.es/~ig2sagrl/TranspTema9.pdf,
2009).

El equipo que se utilizé para llevar a cabo la medicién, fue un microscopio de
fuerza atomica marca Vecco Instruments con punta de fésforo dopado con Silicon, el

analisis se hizo en modo contacto.
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2.2.3.5 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Los microscopios electronicos de barrido, han llegado a ser comercialmente
disponibles en los ultimos 20 afos. Debido a la gran profundidad de enfoque, a la
interpretacion relativamente simple de la imagen, y a la facilidad de preparacién de la
muestra, SEM es la técnica preferida para ver a detalle el espécimen, en una
resolucion bien excedida a la del microscopio de luz. Las imagenes de SEM exhiben
en vivo, las caracteristicas tridimensionales de la superficie del objeto bajo
examinacion (Kroschwitz, 1990). El equipo llegé a estar disponible en 1965 para la
microscopia electronica de barrido, en la cual un fino haz de electrones explora la
superficie de un espécimen opaco, al cual ha sido aplicada por evaporacion una
pelicula conductora de luz. Cuando el haz golpea al espécimen, los electrones
secundarios, los electrones dispersos en la parte posterior, o (en el microsondeo
electronico del electrén) los fotones emitidos por los rayos X, se recogen para
proporcionar una sefal usada para modular la intensidad del haz electrénico en un
tubo de televisién, explorando en sincronismo con el haz del microscopio. Este ultimo
concerniente al espécimen, mantiene su tamafo pequefo sobre distancias grandes,
las imagenes resultantes tienen gran profundidad de campo y de un aspecto
tridimensional notable. La resolucién es actualmente limitada al orden de los 100 A
(Billmeyer, 1971).

2.2.3.6 Difraccion de Rayos X (DRX)

El método de dispersion y difraccion de rayos X, es una de las técnicas
disponibles mas antiguas y ampliamente usadas para el estudio de la estructura de
los polimeros. Un haz de rayos X, incide en el material; se absorbe en parte y se
dispersa en parte y el resto se transmite sin modificar. La dispersion de rayos X
ocurre como resultado de la interaccion de los electrones con el material. Los rayos X

dispersados de diferentes electrones, interfieren con cada uno y producen un patrén
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de difraccién, que varia con el angulo de dispersion. La variacién de la intensidad
dispersada y difractada con el angulo, proporciona la informacion en la distribucion
de la densidad de electron, y por lo tanto las posiciones atomicas, dentro del
material. La palabra difraccion es preferida generalmente, cuando el espécimen bajo
estudio tiene una regularidad en su estructura, de modo que los rayos X detectados
exhiban maximos de la intensidad bien definidos. Las técnicas de dispersion (o
difraccion) de rayos X se categorizan generalmente en la dispersion de rayos X de
gran angulo (WAXS) y la dispersion de rayos X de angulo pequefio (SAXS). En lo
anterior, la informacion deseada sobre la estructura del polimero se contiene en las
intensidades de los angulos de dispersién grandes y, este ultimo, en los pequefios
angulos de dispersion. De manera general, los WAXS se utilizan para obtener la
informacion estructural sobre una escala de 1 nandmetro o mas pequefio, y los
SAXS en una escala de 1-1,000 nandmetros. La distincion entre WAXS y SAXS se
requiere porque los requisitos instrumentales (especialmente la colimacién) son a
menudo muy diferentes y el método de analizar los datos puede también ser
diferente, aunque, por supuesto, los principios basicos que gobiernan la dispersién y
la difraccion de los rayos X son los mismos en ambos casos (Kroschwitz, 1990). El

equipo utilizado es el que se muestra en la figura 2.7.

Figura 2.7 Equipo de Difraccién de Rayos X marca Siemens modelo D5005.
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2.2.3.7 Detector de la carga de la particula (Muteck PCD-03 (pH))

Si el sistema contiene grupos ionizables, las fuerzas de hinchamiento pueden
incrementarse grandemente como resultado de la presencia de cargas en las
cadenas (Flory, 1950). Debido a que se empleo la polimerizacion iénica para
sintetizar estos xerogeles, tenemos un sistema completamente cargado y es
importante conocer todo lo referente a el. Esta técnica se utilizé con el propdsito de
conocer la densidad de carga y el punto isoeléctrico de las muestras analizadas, las
cuales se seleccionaron de un amplio disefio de experimentos propuesto
anteriormente, obteniendo un total de dieciocho muestras para analizar. Las
mediciones del potencial de corriente, se realizaron con el equipo detector de la
carga de la particula, marca Miuteck modelo PCD-03 (pH) (figura 2.8) el cual se basa
en el siguiente principio: si una muestra acuosa es puesta dentro de la celda de
medicion, las moléculas coloidales disueltas absorberan, en la superficie plastica del
pistdbn de desplazamiento y en las paredes de la celda, bajo la accién de las fuerzas
de van der Waals. El contador de iones permanece comparativamente libre. Una
estrecha abertura definida resulta entre las paredes de la celda y el piston de
desplazamiento. Conducido por un motor, el piston de desplazamiento oscila en la
celda de medicion y crea un flujo de liquido intenso, el cual entra en el contador de
iones libre separandolos asi del material de muestra absorbente. En los electrodos
incorporados, el contador de iones induce una corriente la cual es rectificada y
amplificada electronicamente. Un potencial de corriente se muestra en la pantalla con
el signo apropiado, negativo (-) cuando se trata de una muestra anionica y positivo

(+) cuando la muestra es catidnica.

Esta técnica consiste en pulverizar +0.01 g de muestra lo mas finamente
posible y mezclarla en agua destilada, hasta formar una solucién coloidal,
posteriormente se toman 20 ml. de esta solucion y se colocan en la celda de
medicion para realizar el analisis, se realizd por triplicado esta prueba y utilizando

dos tituladores diferentes.
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Figura 2.8 Detector de la carga de la particula marca Miteck modelo PCD-03 (pH).

2.2.3.7.1 Soluciones tituladoras

Al neutralizar el sistema, por lo general se emplea un alcali, los grupos
carboxilo cargados negativamente se unen al polimero, estableciéndose una
repulsion electrostatica que tiende a expander la red (Flory, 1950). Los valorantes o
tituladores deben llevar siempre la carga opuesta de la muestra. La concentracion
optima de la muestra se debe seleccionar (diluir) para guardar el consumo del
titulador entre 0.2 y 10 ml. Se recomienda utilizar como reactivos estandar al Pes-Na
y al Poly-DADMAC, porque sus densidades de carga son practicamente
independientes del pH. Algunas caracteristicas de los tituladotes que se emplean son

las que se mencionan a continuacion:

# Pes-Na — El sulfonato de sodio de polietileno es un poli electrolito anidnico, que
sirve como sustancia de calibracion para determinar el contenido de otros

tituladores.

# Poly-DADMAC - EIl cloruro de polimetil dialii amonio es un poli electrolito

catidnico. Por razones técnicas, la actividad del Poly-DADMAC esta sujeta a la
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menor variacion entre los preparados individuales. Antes de usar una solucion
nueva, se debe usar una solucién de Pes-Na para encontrar un factor de
determinacion. Por cada 10 ml de Pes-Na a 0.001 N, el consumo de Poly-
DADMAC a 0.001 N es usualmente entre 9.5y 10 ml.

# Acidos y bases — Para muestras aniénicas, los acidos diluidos son usados
como tituladores y las bases diluidas para muestras cationicas. El acido
hidroclorhidrico, el acido sulfurico y una solucion de hidroxido de sodio han
probado que son Uutiles en este contexto y se aplican normalmente en

concentraciones de 0.1 a 0.01 mol/l.

2.2.3.8 Analisis Termomecanico Dinamico (DMTA)

Cualitativamente, la temperatura de transicion vitrea (Tg4) corresponde al inicio
del movimiento coordinado de pequefio alcance (el cual se presenta tipicamente de 1
a 5 atomos de cadena). Pero puede ocurrir con muchos mas atomos (a menudo de
10 a 100) los cuales pueden alcanzar una energia térmica suficiente para moverse
de manera coordinada a la T4. La temperatura de transicion vitrea segun la norma
ASTM D-3418, es la temperatura a la que se produce una absorcion o liberacion de
energia a medida que se aumenta o disminuye la temperatura. Cabe mencionar que
la T4 real de una muestra depende de muchos factores incluyendo los tratamientos
previos de la muestra y el método y condiciones de la determinacién. El que un
material se halle por debajo o por encima de su Tq4 es importante en la descripcion de
sus propiedades y sus usos finales. Los analisis de DSC y DMTA se hallan
interrelacionados, ya que indican cambios de comportamiento térmico en funcién de
la velocidad de calentamiento o del tiempo de calentamiento (Seymour, 1995). El
equipo que se empleo para llevar a cabo este analisis es el que se muestra en la
figura 2.9, es un analizador termo dinamico mecanico (DMTA) modelo MARC Il
Rheometric (polymer labs Loughborough, UK), se corrieron las dos muestras a los
diferentes contenidos de agua que se propusieron para esta investigacion, utilizando

tres diferentes frecuencias (1, 10 y 100 Hz) para observar el comportamiento del
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modulo de almacenamiento y la tan 8. Los resultados que se obtuvieron se muestran

mas adelante.

Figura 2.9 Analizador Termomecanico Dinamico (DMTA) modelo MARC Ill Rheometric
(polymer labs Loughborough, UK).

2.2.4 PRUEBAS DE HINCHAMIENTO

La disolucién de un soluto, ya sea sélido o liquido, implica la separacién de las
moléculas del soluto y su dispersion en el disolvente, asi como, en menor grado, la
separacion de las moléculas del disolvente. Se requiere energia para vencer las

fuerzas de atraccion entre las moléculas de soluto para que pueda haber disolucion.

Si las fuerzas de atraccion entre las moléculas del disolvente son de tipo
similar a las de atraccion entre las moléculas del soluto, las fuerzas de atraccion
soluto-disolvente pueden reemplazar las de soluto-soluto y éste se disolvera (Rakoff
y col., 1975). Disolver un polimero es un proceso lento que ocurre en dos etapas: la
primera es cuando las moléculas del solvente se difunden lentamente dentro del

polimero para producir un gel hinchado. Esto puede ser todo lo que suceda, si por
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ejemplo las fuerzas intermoleculares polimero-polimero son altas debido a
entrecruzamientos, cristalinidad o fuertes enlaces de hidrégeno, como sucede con
los hidrogeles o las redes poliméricas interpenetradas (IPN’s). El grado de
hinchamiento de un polimero ligeramente entrecruzado puede ser medido y
relacionado a las propiedades termodinamicas del sistema, pero este fendbmeno no
es ampliamente utilizado en la actualidad (Billmeyer, 1971). La medicién del grado de
hinchamiento, es la prueba mas importante que se le realiza a los hidrogeles, ya que
es de suma importancia conocer que tanta absorcién de agua puede tener el
material, para posteriormente proponer una posible aplicacién. Este se determina por

medio de un método gravimétrico y se calcul6 utilizando la siguiente ecuacion:

% H =[WH _WSJMOO [=]% ... Ecn.2.1
WS
Donde:
% H = Grado de hinchamiento, %.
Wy = Peso de la muestra hinchada, en g.
Ws = Peso de la muestra seca, en g.

La prueba consiste en cortar y pesar previamente las peliculas, (se hacen por
triplicado y este peso se toma como Ws) y agregarles una cantidad de agua destilada
en exceso (10 ml. a cada muestra a temperatura ambiente, 20°C £1°C), y pesar cada
una de las muestras con sus respectivas réplicas a diferentes intervalos de tiempo, la
primera medicion del peso de las muestras se tomo después de 1 hora de inmersién,
las siguientes cada 30 minutos durante las primeras 4 horas y después a las 24 hr.,
quitando el exceso de agua con papel absorbente, este es el peso de la muestra
hinchada Wy y se calcula el grado de hinchamiento por medio de la ecuacion 2.1.
Para el farmaco y la solucion salina de cloruro de sodio es el mismo procedimiento

previamente descrito.
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Cuando se realizaron los estudios de la cinética de hinchamiento, la uUnica
variacion que sufre el procedimiento, es que la primera medicion se realizé a los 10
minutos y después las siguientes mediciones fueron cada 10 minutos hasta
completar la primera hora, después fueron cada 20 minutos la segunda y tercer hora
y cada 30 minutos hasta la cuarta hora, y la ultima medicion se realizé a las 24 hrs.
de iniciada la prueba.

2.2.4.1 Hinchamientos Axiales y Radiales

En contacto con un medio acuoso, la matriz polimérica hidrofilica
gradualmente comienza a hidratarse de la periferia hacia el centro formando una
masa hinchada gelatinosa que controla la difusion de las moléculas de droga a través
del material polimérico en el medio acuoso. La penetracion por el solvente produce
un frente claramente definido (frente de penetracion del solvente) a la interfase entre
el polimero seco e hidratado. El espesor de capa del gel hidratado, determina la
longitud de la ruta difusional de la droga. Los indices de hinchamiento (Sl) axiales y
radiales se pueden calcular de acuerdo con la siguiente ecuacion (Sujja-areevath y
col., 1998):

SI:(HJMOO .. Ecn.22
a
Donde:
Sl = indice de hinchamiento.
a (axial) = Espesor original, en mm.
a (radial) = Diametro original, en mm.
Espesor y diametro para hinchamientos
S = axiales y radiales respectivamente, medidos

con un Vernier, en mm.
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2.2.4.2 Cinética de hinchamiento de los hidrogeles

Para determinar la cinética de hinchamiento de los hidrogeles preparados con
goma de mezquite (MG) y goma xantana (XG), se probaron con dos modelos
cinéticos para la difusion del agua, de la solucion salina y de la estreptomicina, uno
de ellos fue aplicando la ley de Fick (ecuacién 2.3) y el otro es aplicando la ley de
Schott (ecuacidén 2.4), para primer y segundo orden cinético respectivamente, para
poder calcularlos fue necesario aplicar una regresion lineal simple, utilizando los

resultados que se obtuvieron de las pruebas de hinchamiento.

Ley de Fick
w
In| "7t =Ink +nint
( %Vméxj ’ .. Ecn.23
y =a-+bx
Donde:
X =1Int
y = |n(W%V ) )
= Ink
=n
Ley de Schott
t
— |=A+Bt ,
W, Ecn. 2.4
y =a+Dbx
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Donde:
x =t
_
= ()
a=»A
=B
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3 RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1 PRUEBAS PRELIMINARES

Estas pruebas se realizaron para encontrar las condiciones Optimas de
preparacion de los xerogeles, las cuales comprenden la temperatura de reaccion, el
tiempo de mezclado, el tiempo de reaccion, la forma de agitacion, la velocidad de
agitacion, la temperatura de secado, el tiempo de secado, el recipiente donde se

seca la muestra, entre otras.

En las siguiente tabla se observan las condiciones Optimas de sintesis
obtenidas después de un gran numero de experimentos, las cuales fueron
fundamentales para la preparacion de los xerogeles elaborados tanto con goma de

mezquite (MG) como con goma xantana (XG).

Tabla 3.1 Condiciones 6ptimas de reaccién para la preparacion de los xerogeles.
PARAMETRO CONDICION OPTIMA

Masa total 1 g (en exceso)

30/60/10 — B

Relacion de polimeros

Cantidad de agua destilada = | 50 ml.
Iniciador (NaOH) =|2ml
Entrecruzante (GA) =|2ml
Tiempo de calentamiento previo del

=115 min.

agua

1ro. MG o0 XG — 2do. HEC —
Orden de mezclado de los reactivos =

3ro. KG
Temperatura de reaccion = | 60°C.
Tiempo total de mezclado = | 30 min.
Tipo de agitacion = | Mecanica (350 RPM)
Tiempo de reacciéon = | 30 min.
Recipiente donde se coloca la muestra | = | Caja petri de plastico
Tiempo de curado = | 24 hr.
Temperatura de curado = | 50°C.
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3.2 ASPECTO FiSICO DE LOS XEROGELES

Algo que es importante en cualquier trabajo de sintesis de nuevos materiales
es su apariencia, en las siguientes figuras, se observa el aspecto fisico general que
presentan los xerogeles preparados con goma de mezquite (MG) y con goma
xantana (XG). En la figura 3.1 a) se presenta el hidrogel con goma de mezquite
(MG/KG/HEC3-C2C2B), previo a colocarse en la estufa de secado, justo después de
terminar la reaccion, se muestra su estado gel y en la figura 3.1 b) y después de
haber terminado el proceso de secado en su estado xerogel, se observa que los
xerogeles se obtienen en forma de pelicula, es transparente, buena resistencia al

tacto, refleja la luz y en general su aspecto fisico es muy aceptable.

Figura 3.1 Fotografias del xerogel preparado con goma de mezquite, se muestra: a) antes
de colocarse en la estufa en su estado gel y b) después de secarse durante 24 hrs. en su
estado xerogel.

La figura 3.2 corresponde al hidrogel preparado con goma xantana
(XG/KG/HEC3-C2C2B), en la figura 3.2 a) se presenta en su estado gel antes de
colocarse en la estufa de secado, justo después de terminar la reaccion de
polimerizacion, se observa tanto su apariencia como su consistencia, y en la figura
3.2 b) después de terminar el proceso de secado (xerogel), en comparacion con el
xerogel elaborado con goma de mezquite el de xantana es completamente diferente,
tanto en su aspecto fisico como en sus propiedades (las cuales se presentan mas
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adelante), se observa que se obtiene también en forma de pelicula, aunque tiene una
superficie de aspecto irregular, presenta pequefios huecos en casi la mayor parte de
la superficie, esto debido a la formacién de burbujas durante el proceso de secado,

presentan buena resistencia al tacto pero no reflejan la luz.

Figura 3.2 Fotografias del xerogel preparado con goma xantana, se muestra: a) antes de
colocarse en la estufa en su estado gel y b) después de secarse durante 24 hrs. en su
estado xerogel.

En la siguiente figura 3.3, se muestran las fotografias del xerogel preparado
con goma de mezquite, en su estado seco “xerogel” (figura 3.3 a)) y en su estado
hinchado “hidrogel” (figura 3.3 b)), se observa como en 2 hr. aumenta
considerablemente en cuanto a su longitud (al doble, de 11.82 a 24.56 mm) como se
observo en la tabla 3.2, pero con respecto a su espesor es minimo el aumento (de
0.12 a 1.60 mm), esto se debe en gran parte a que este material posee una
estructura ordenada, esto se observé en la figura 3.1 (véase seccion 3.4.1,

hinchamientos axiales y radiales).
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Figura 3.3 Fotografias del xerogel preparado con goma de mezquite, donde se observa la
pelicula a) en su estado seco (xerogel) y b) en su estado hinchado (hidrogel) después de 2
hrs.

En la figura 3.4 se muestran fotografias del hidrogel preparado con goma
xantana, en su estado seco “xerogel” (figura 3.4 a)) y en su estado hinchado
“hidrogel” (figura 3.4 b)), en este material se observa un comportamiento muy distinto
en comparacion con el anterior, esto debido a que el aumento es considerablemente
mayor en cuanto a su espesor (de 0.90 a 5.56 mm), mientras que el aumento en su
longitud es menor (de 9.94 a 19.82 mm), esto se debe a que en este material su

estructura es completamente desordenada, como se observé en la figura 3.2.

Figura 3.4 Fotografias del xerogel preparado con goma xantana, donde se observa la
pelicula a) en su estado seco (xerogel) y b) en su estado hinchado (hidrogel) después de 2
hrs.

En la tabla 3.2 se observan las dimensiones (tanto longitud como espesor) asi
como las caracteristicas fisicas principales, de los materiales preparados, estas
corresponden a las mas representativas de toda la serie. Se observa como los
xerogeles preparados con xantana alcanzan los valores mas altos en su espesor

(6.20 mm), mientras que su longitud es menor (22.05 mm), en comparacion con los
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elaborados con goma de mezquite que presentan valores altos en su longitud (26.62

mm), pero su espesor es menor (1.60 mm). Todas estas caracteristicas nos indican

como se encuentra la estructura de los xerogeles, y nos proporciona una idea del

proceso de hinchamiento de los materiales.

Tabla 3.2 Dimensiones y principales caracteristicas fisicas de las muestras seleccionadas.

MUESTRA

ESPESOR

LONGITUD

INICIAL
(mm)

FINAL*/**
(mm)

INICIAL
(mm)

FINAL*/**
(mm)

CARACTERISTICAS
FiSICAS DE LA
MUESTRA

Muestras MG/KG/

HEC1-C2C2B

0.09 [1.21]1.18

12.39 | 26.62 | 26.69

Superficie homogénea,
algunas pequefias
burbujas, quebradiza,
buen aspecto.

HEC2-C2C1B

0.11 1.54 | 1.65

11.29 | 23.45 | 23.33

Superficie
completamente
homogénea, sin

burbujas, maleable,
buen aspecto.

HEC3-C2C2B

0.12 |1.60|1.70

11.82 | 24.56 | 24.36

Superficie homogénea,
pequenas burbujas,
quebradiza, buen
aspecto.

Muestras XG/KG/

HEC1-C2C3B

0.16 |4.52 | 4.36

10.34 | 22.05 | 22.55

Superficie muy
irregular, muchas
burbujas,
completamente
maleable, mal aspecto.

HEC2-C2C1B

0.64 |6.20|5.87

993 |[17.95|18.28

Superficie muy
irregular, muchas
burbujas,
completamente
maleable, mal aspecto.

HEC3-C2C2B

0.90 |5.56|5.92

9.94 |19.82|19.03

* Después de 2 hr. de iniciada la prueba de hinchamiento.
** Después de 4 hr. de iniciada la prueba de hinchamiento.

Superficie irregular,
muchas pequefias
burbujas,
completamente
maleable, buen
aspecto.
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A continuacion se presentan los resultados de las diferentes técnicas de
caracterizacion, asi como de las pruebas de hinchamiento a las que se sometieron

los xerogeles sintetizados con goma de mezquite (MG) y con goma xantana (XG).

3.3 CARACTERIZACION DE LOS XEROGELES

3.3.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja es la mas rapida y la mas barata de las técnicas
espectroscopicas usadas por los quimicos organicos. La medida de la absorcién de
las frecuencias infrarrojas por compuestos organicos, colocados en la ruta del haz de
luz es simple. Las muestras pueden ser solidas, liquidas o gases y pueden ser
medidas en solucién o como liquidos limpios ponderados con KBr o con aceite
mineral. De esta manera, los espectros pueden ser obtenidos en solamente pocos
minutos, de materiales parcialmente purificados para dar una sefal de que las
reacciones han procedido como se desea (Cooper, 1980). Los resultados de la
caracterizacion mediante la técnica de espectroscopia infrarroja se presentan a
continuacion en las siguientes figuras (véase figuras 3.5 a la 3.12). En la figura 3.5 se
observan los espectros infrarrojos de los xerogeles sintetizados con la goma de
mezquite, los cuales corresponden a las tres relaciones que se propusieron en un
principio, encontrando en la regién de los 3366.64-3338.53 cm™ un pico de gran
amplitud, el cual es atribuido a un estiramiento del grupo hidroxilo (OH’s) presente en
el material, seguido de este se tiene dos picos angostos de pequena intensidad cerca
de los 2914.65, 2869.09 cm™ los cuales pertenecen a estiramientos de los grupos
metilos (-CHs) y metilenos (-CH»-) presentes en las gomas empleadas, a los 1593.23-
1597.97 cm™ se localiza una banda de mediana intensidad correspondiente a un
estiramiento simétrico del grupo carbonilo (C=0) y el pico intenso debido a
estiramientos del enlace C-O se encuentra en la region de los 1009.65-1046.23 cm™,
atribuido a la estructura principal de la hidroxietilcelulosa, todos estos picos son
caracteristicos de los materiales preparados con goma de mezquite y se observan

similitudes entre las tres relaciones, pero cabe mencionar que solo se empled la
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relacion B en este estudio (figura 3.5 b)), debido a que fue la unica relaciéon que
presentd la formacién del pico del grupo aldehido (-CHO), el cual aparece a los
1730.21 cm™, esto debido a la interaccion que sucedio entre el entrecruzante con los
demas reactivos, dando por resultado que las muestras fueran capaces de hincharse
en agua pero sin disolverse, como sucedi6é con las otras dos relaciones donde se

aprecio6 la ausencia de este pico (figuras 3.5 a) y ¢)).

MG/KG/HEC-C1C1A
100-

I a) ( 2869.09
ool 2017.87

'3338.53

'1597.97

%T

60-

40§ 1009.65

-MG/KG/HEC-C1C1B
100~

2866.05

b 26z 124.479*

80- / 1594.92
3350.72

+,1885.604* 320.101*

%T

2937.396*

1018.80
-MG/KG/HEC-C1C1C

2871.46
2914.65

1593.23

%T

3366.64

60-

40-
! 1046.23
4000 3000 2000 1000

Longitud de onda (cm™)
* Areas relativas.

Figura 3.5 Espectros infrarrojos correspondientes a los xerogeles preparados con goma de
mezquite, mostrando las tres relaciones a) 60/10/30, b) 30/60/10 y ¢) 10/30/60.

Los espectros mostrados en la figura 3.6 corresponden a la relacién 30/60/10
(B) preparados con: a) goma de mezquite y b) goma xantana, observandose una
clara similitud entre ellos y estos tienen los siguientes picos, a los 3341.57-3347.67
cm” se encuentra un pico ancho correspondiente a un estiramiento del grupo
hidroxilo (OH’s), en la regién de los 2917.87 y 2872.14 cm™ se observan dos
pequefios picos caracteristicos de un estiramiento de los grupos metilos (-CH3) y
metilenos (-CHy-), a los 1601.02 cm™ se tiene la presencia de una banda de mediana
intensidad, debida a estiramientos asimétricos del grupo carbonilo (C=0) y por ultimo

el pico de gran longitud que aparece a los 1037.09 cm” es de estiramientos del
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enlace C-O, siendo todos estos picos atribuidos a los materiales preparados. La
hidroxietilcelulosa que se empled para preparar estos materiales fue la HEC3. El
enlace del grupo aldehido se encuentra presente en ambos espectros, pero en la
figura 3.6 a) tiene un area relativa de 7.708 mayor que la de la figura 3.6 b) la cual es
de 3.237, esto nos indica que el xerogel de goma de mezquite tiene un
entrecruzamiento mayor (1.455 x 10”) en comparacién del otro xerogel elaborado
con goma xantana (5.674 x 10®), debido a que el material presenta una mayor

electronegatividad por la fuerte presencia de este grupo.

IMG/KG/HEC-C1C1B
100~

2872.14
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o o1 6{' e 162.820*

1594.92

%T

752.801*

EXG/KG/HEC-C1C1B
10—

b)

2863.00
2917.87
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©
S

1 / 3341.57
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o1 634.198*

- 1037.09
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* Areas relativas.

Figura 3.6 Espectros infrarrojos correspondientes a los xerogeles preparados con a) goma
de mezquite y b) goma xantana, mostrando la relacién B (30/60/10).

La figura 3.7 muestra los tres espectros infrarrojos correspondientes a la
muestra elaborada con goma de mezquite (MG/KG/HEC1), variando la concentracion
de iniciador y dejando fija la del entrecruzante (C2), entre ellos se muestra una clara
similitud ya que los tres espectros muestran los mismos grupos funcionales y se
reporta una intensidad similar entre ellos, los picos caracteristicos de estda muestra
son: a los 3374.31-3399.28 cm™ se encuentra un pico ancho correspondiente a un

estiramiento del grupo hidroxilo (OH’s), en la regién de los 2917.01 y 2872.14 cm™ se
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observan dos picos pequefos caracteristicos de un estiramiento de los grupos
metilos (-CH3) y metilenos (-CHy-), a los 1603.25-1602.66 cm™ se tiene la presencia
de un estiramiento simétrico del grupo carbonilo (C=0) y por ultimo el pico de gran
longitud que aparece a los 1022.76-1025.08 cm™ es de un estiramiento del enlace C-
O, atribuido a la estructura principal de la hidroxietilcelulosa, todos estos
caracteristicos de los xerogeles preparados con goma de mezquite. El efecto del
iniciador se observd con los diferentes valores de sus areas relativas que se
mostraron en estos tres espectros, en donde la figura 3.7 ¢) es la que presentd un
hinchamiento de 5,800.9%, debido a que el area relativa del pico del grupo aldehido
es menor (14.753) y la del grupo hidroxilo es una de las mas grandes (1530.321) en
comparacion con los otros dos espectros, por la electronegatividad que muestran

estos enlaces.

106% a)
105: 104.478* —
i i « —Y
190,221+ " 476.424 2657.747*
102 b)

2872.14

180.698*

29185
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Figura 3.7 Variacion de la concentracion del iniciador de la muestra MG/KG/HEC1- a) C1,
b) C2y c) C3C2.

El efecto de la concentracion del entrecruzante en los xerogeles preparados
con goma de mezquite se presenta en la figura 3.8, donde el espectro a) muestra
una mayor intensidad en sus picos caracteristicos en comparacion de los otros dos,
es el correspondiente a la concentracion mas baja del entrecruzante y es debido a
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que este xerogel tiene una mejor definicion en sus grupos funcionales, pero sigue
presentando los mismos grupos que los otros dos espectros, primeramente se
encuentra en la region de los 3342.95-3374.17 cm™ un pico de gran amplitud, el cual
es atribuido al grupo hidroxilo (OH’s) presente en el material, seguido de este
tenemos dos pequefios picos cerca de los 2920.35, 2878.24 cm™ los cuales
pertenecen a los grupos metilos (-CHs) y metilenos (-CH,-), a los 1602.66-1603.79
cm’' se localiza un pico correspondiente al grupo carbonilo (C=0) y el pico del enlace
C-O se encuentra en la regién de los 1022.60-1025.08 cm™, siendo todos estos picos
caracteristicos del sistema antes mencionado. Este efecto no se aprecié como se
esperaba debido a que el hinchamiento en estas tres muestras es muy similar
(3,215.2, 3,087.4 y 3,334.3% respectivamente), era de esperarse que la muestra que
mas hinchara fuera la 3.8 a), por la baja area relativa que presento el grupo aldehido
(12.158) sin embargo, no se vio favorecido el hinchamiento porque el grupo hidroxilo
no mostré una gran area relativa (625.221), para que exista un alto valor de

hinchamiento debe existir un equilibrio entre estos dos enlaces.
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Figura 3.8 Variacion de la concentracion del entrecruzante de la muestra MG/KG/HEC1-C1,
a)C1,b)C2yc)C3.
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Los pesos moleculares de la hidroxietilcelulosa se variaron en los xerogeles
preparados con goma de mezquite y se muestran en la figura 3.9, donde se aprecia
la similitud de los tres diferentes espectros utilizando los pesos moleculares
empleados en la elaboracion de los xerogeles, se fijo la concentracion tanto de
iniciador como de entrecruzante, C1C3 respectivamente, y se tienen los siguientes
grupos caracteristicos, a los 3288.14-3360.10 cm™ se encuentra un pico ancho
correspondiente a un estiramiento del grupo hidroxilo (OH’s), en la region de los
2921.22 y 2850.80 cm” se observan dos picos de pequefia intensidad angostos
caracteristicos a estiramientos de los grupos metilos (-CHs) y metilenos (-CHy-), a los
1602.63-1603.54 cm™' se tiene la presencia de un estiramiento simétrico del grupo
carbonilo (C=0) y por ultimo el pico de gran longitud que aparece a los 1022.76-
1025.08 cm™ es de estiramientos C-O, todos estos picos son caracteristicos de los
materiales preparados con goma de mezquite. El efecto nuevamente se reflejé en la
figura 3.9 con valores similares de hinchamiento en las tres muestras (3,334.3,
3,309.0 y 3,059.6% respectivamente), la que mas agua absorbio fue la que se mostro
en la figura 3.9 a), donde se logro el equilibrio entre el grupo hidroxilo y el grupo
aldehido.
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Figura 3.9 Variacion del peso molecular de la hidroxietilcelulosa de la muestra MG/KG/ a)
HEC1, b) HEC2 y ¢) HEC3-C1C3.
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La figura 3.10 muestra los espectros infrarrojos de la muestra preparada con
goma xantana, en estos la concentracion del iniciador fue diferente y se mantuvieron
fijos la concentracion del entrecruzante (C2) y el peso molecular de la HEC (90,000),
en estos espectros se tienen los siguientes grupos funcionales caracteristicos: en la
region de los 3312.50-3385.12 cm™ un pico de gran amplitud, el cual es atribuido a
estiramientos del grupo hidroxilo (OH’s) presente en el material, seguido de este
tenemos dos pequefios picos angostos cerca de los 2905.67, 2883.83 cm™ los
cuales pertenecen a estiramientos de los grupos metilos (-CHs) y metilenos (-CHy-), a
los 1603.25-1604.22 cm™ se localiza un pico correspondiente a estiramientos
asimétricos del grupo carbonilo (C=0) y la banda intensa debida a estiramientos del
enlace C-O se encuentra en la regién de los 1020.97-1025.79 cm™, todos estos picos
son caracteristicos del sistema antes mencionado. Conforme se incrementa la
concentracion del iniciador, el valor del area relativa correspondiente al grupo
hidroxilo disminuye, al igual que la del grupo aldehido, debido a que el iniciador
aportdé un mayor numero de cargas al sistema y actué de modo contrario a lo que se
esperaba, porque para un valor alto de concentracion era de esperarse una

presencia electronegativa mayor del grupo hidroxilo y ocurrié lo contrario.
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Figura 3.10 Variacion de la concentracion del iniciador de la muestra XG/KG/HEC1- a) C1,
b) C2y c) C3C2.

80




Capitulo 3 Resultados y Discusion

En la figura 3.11 se presentan tres espectros de los xerogeles preparados con
goma xantana, variando la concentracion del entrecruzante y dejando fijas la del
iniciador (C1) y el peso molecular de la HEC (90,000), donde se aprecia una amplia
similitud entre ambos ya que muestran los siguientes picos en comun, a los 3312.50-
3384.53 cm™ se encuentra un pico ancho correspondiente a estiramientos del grupo
hidroxilo (OH’s), en la regién de los 2908.72 y 2882.64 cm™ se observan dos picos
caracteristicos de estiramientos de los grupos metilos (-CHs) y metilenos (-CH;-),
alrededor de los 1603.25-1604.20 cm™ se tiene la presencia de un estiramiento
simétrico del grupo carbonilo (C=0) y por ultimo el pico de gran longitud que aparece
entre los 1024.63-1026.45 cm™ es de estiramientos de un enlace C-0, estos picos
son caracteristicos del xerogel preparado con goma xantana. A medida que se
incrementd la concentracién del entrecruzante, tanto el area relativa del grupo
hidroxilo, como la del grupo aldehido disminuyen, observandose un marcado efecto
debido a una alta concentracion de cargas en el sistema, siendo la figura 3.11 ¢) la

que presentd un alto valor en el porcentaje de hinchamiento, el cual fue de 8,849.4%.
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Figura 3.11 Variacion de la concentracion del entrecruzante de la muestra XG/KG/HEC1-
C1,a) C1,b) C2yc) C3.
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Estos tres espectros infrarrojos que se muestran en la figura 3.12
corresponden a los xerogeles preparados con goma xantana, pero variando el peso
molecular de la HEC y manteniendo fijas la concentracion tanto del iniciador (C1)
como del entrecruzante (C3) usados en este sistema, presentan una gran similitud
entre ellos y tienen en comun los siguientes picos: en la region entre los 3273.25-
3322.89 cm™ un pico de gran amplitud, el cual es atribuido a un estiramiento del
grupo hidroxilo (OH’s) presente en el material, seguido de este tenemos dos
pequefios picos angostos cerca de los 2914.82, 2866.05 cm™ los cuales pertenecen
a estiramientos de los grupos metilos (-CHs3) y metilenos (-CH;-) respectivamente, a
los 1604.20-1606.10 cm™ se localiza un pico correspondiente a estiramientos
simétricos del grupo carbonilo (C=0) y el pico de gran intensidad se atribuye al
estiramiento del enlace C-O se encuentra en la region de entre los 1022.97-1025.38
cm’', siendo todos estos picos caracteristicos del xerogel elaborado principalmente
con goma xantana. Con estas muestras el efecto que presentaron los xerogeles es
que la figura 3.12 b) es la que logré el alto porcentaje de hinchamiento de
10,271.8%, debido a que su area relativa del grupo aldehido fue menor (7.806) y la

del grupo hidroxilo fue mayor (1448.534), favoreciendo el alto porcentaje que mostro.
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Figura 3.12 Variacion del peso molecular de la hidroxietilcelulosa de la muestra XG/KG/ a)
HEC1, b) HEC2 y ¢) HEC3-C1C3.
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3.3.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La historia previa de una muestra afecta la medicion de la T4, @ menos que la
“‘memoria” del material sea borrada calentandolo por encima de la transicion. La
muestra se calienta por encima de donde se espera la Ty, enfriada a la temperatura
original y recalentada a lo largo de un perfil de temperatura para encontrar la
temperatura de transicion vitrea del material con una historia minima. Se puede
deducir alguna informacion del primer calentamiento, incluyendo las tensiones
residuales en el material, la presencia de los diluyentes bajo ebullicion, etc.
(Brandrup y col., 1999). Es por este motivo que es de suma importancia realizar dos
barridos a las muestras, para borrar cualquier indicio de su historia previa y que esta
no afecte al momento de interpretar los datos obtenidos. La figura 3.13, presenta los
termogramas obtenidos después de la caracterizacion de las muestras mediante la
técnica de DSC, en esta figura se observan dos termogramas del xerogel elaborado
con goma de mezquite, el primero de ellos (figura 3.13 a)) corresponde al primer
barrido de la muestra el cual se realiz6 con una velocidad de calentamiento de
20°C/min. con un rango de 10 hasta 150°C, mostrandose la T4 a los 85.89°C, el otro
termograma que se muestra corresponde al segundo barrido de esta misma muestra
(figura 3.13 b)), la velocidad que se utilizé fue de 10°C/min. teniendo un rango de 10
hasta 300°C, en este barrido la T4 del material aparece a los 123.01°C, se observa
en ambos casos la aparicion de una sola y amplia temperatura de transicion vitrea lo

que nos indica la formacion de una sola matriz polimérica.
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Figura 3.13 Termogramas del a) primer y b) segundo barrido del xerogel preparado con
goma de mezquite (relacion 30/60/10, con la concentracion 1 de iniciador y la concentracion
2 de entrecruzante).

En la figura 3.14 se observan dos termogramas los cuales corresponden al
xerogel preparado con goma xantana, siendo el primero de ellos el del primer barrido
del material (figura 3.14 a)), las condiciones que se utilizaron fueron: una velocidad
de calentamiento de 20°C/min. con un rango de 10 hasta 150°C, se muestra la
aparicion de la T4 a los 59.06°C, el segundo barrido se aprecia en el otro termograma
que se muestra en esta figura (véase figura 3.14 b)), se necesité una velocidad de
10°C/min. teniendo un rango de 10 hasta 300°C, en este barrido la T4 del material
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aparece a los 80.38°C, nuevamente se aprecia en ambos barridos la aparicion de

una sola y amplia Ty, indicando la formacion de una sola matriz polimérica presente

en el xerogel obtenido.
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Figura 3.14 Termogramas del a) primer y b) segundo barrido del xerogel preparado con
goma xantana (relacion 30/60/10, con la concentracion 1 de iniciador y la concentracion 2 de
entrecruzante).

En ambas figuras (véase figuras 3.13 y 3.14) se observa como aumenta la Tq
del primer al segundo barrido, esto es debido a que en el primer barrido se borra el

mayor historial térmico posible, logrando un mejor acomodo de las moléculas y

existiendo un relajamiento de las mismas.
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Figura 3.15 Comparacion de los termogramas de los xerogeles preparados con a) goma
xantana y b) con goma de mezquite (relacion 30/60/10, concentracion 2 para ambos iniciador
y entrecruzante).

En cuanto a la Ty de 125.86°C obtenida para el xerogel de goma de mezquite
comparandola con la de 112.43°C del xerogel de goma xantana (ver figura 3.15), se
muestra una marcada diferencia del primero, esto nos indica que el xerogel de goma
de mezquite se encuentra mas entrecruzado quimicamente, por el desplazamiento
que existe de la Tg en comparacion con la T4 obtenida en el xerogel de goma
xantana. Existiendo en ese material un mayor enmarafiamiento entre sus cadenas, lo
que dificulta la entrada de las moléculas de agua en la matriz polimérica y por
consiguiente se presenta un menor hinchamiento del mismo (4,171.5%), esto se ve
reflejado en las pruebas de hinchamiento a las que se sometieron estos materiales,
donde se aprecia claramente como absorbe mas cantidad de agua el xerogel a base
de goma xantana (7,804.9%) que el elaborado con goma de mezquite.
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Figura 3.16 Termograma de los xerogeles elaborados con goma de mezquite (MG), para las
tres concentraciones de iniciador utilizadas (a) baja, b) media y c) alta).

En la figura 3.16 se muestran los tres diferentes termogramas del xerogel
preparado con goma de mezquite, a diferentes concentraciones de iniciador y
manteniendo fijas la del entrecruzante (C2) y el peso molecular de la HEC
(1,300,000), de ellos podemos comentar los valores que se obtuvieron de su Tg,
como se observa para la concentracion baja del iniciador tenemos un valor de
106.86°C, para un valor medio es de 101.62°C y con el alto es de 100.28°C; estos
tres valores estan relativamente cercanos lo cual es de esperarse ya que el efecto es
mas marcado cuando se varia el entrecruzante, pero para este caso en particular, a
concentraciones bajas de iniciador el entrecruzamiento que existe en el material es
mayor que a concentraciones altas debido a la disminucion que se presenta en los

tres termogramas. En la figura 3.16 ¢) muestra una temperatura de relajacion la cual
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aparece a los 150.31°C, estas temperaturas regularmente (aunque en ocasiones no)

aparecen en los sistemas que son completamente naturales.
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Figura 3.17 Termograma de los xerogeles elaborados con goma de mezquite (MG), para las
tres concentraciones de entrecruzante utilizadas (a) baja, b) media y c) alta).

En la figura 3.17 se observan tres termogramas caracteristicos del xerogel
preparado con goma de mezquite, evaluando el efecto de la concentracion del
entrecruzante y manteniendo fijos los valores tanto del iniciador (C1) como del peso
molecular de la HEC (720,000). Los valores de la Ty aparecen para una
concentracion baja a los 97.66°C, para un valor medio es de 112.85°C, mientras que
para un valor alto es 133.08°C, observando claramente el efecto del entrecruzante
conforme se aumenta la concentracién del mismo, lo que nos indica que se tiene un
xerogel con mayor rigidez y por lo tanto se encuentra mas entrecruzado, por los
valores de la Ty los cuales tienden a aumentar. También se presentan temperaturas

de relajacién en la figura 3.17 a) y b) cuyos valores son de 155.38 y 169.95°C
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respectivamente, no observandose cuando es una concentracion alta de

entrecruzante, mostrando la misma tendencia a incrementar como sucede con la Tg.
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Figura 3.18 Termograma de los xerogeles elaborados con goma de mezquite (MG), para los
tres pesos moleculares de la hidroxietilcelulosa utilizadas (a) bajo, b) medio y ¢) alto).

En la figura anterior (figura 3.18) se presentan tres termogramas del xerogel
preparado con goma de mezquite, variando la concentracion del peso molecular de
la HEC y dejando fijos las concentraciones de iniciador y de entrecruzante (C1 en
ambos casos), encontrando los valores de la Ty para una concentracion baja de
112.58°C, para una media es de 97.66°C, mientras que para un valor alto del peso
molecular de la HEC es de 110.50°C, el efecto al igual que en la grafica anterior
(figura 3.17) también es marcado, indicandonos que a pesos moleculares de 90,000
y de 1,300,000 es de esperarse un material mas rigido y con un mayor

entrecruzamiento, mientras que para un peso de 720,000 el xerogel es mas flexible,
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mas amorfo, presenta cadenas cortas y por lo tanto existe un menor
entrecruzamiento. Se muestran dos temperaturas de relajacion en la figura 3.18 a) y
b) los cuales son de 145.85 y 155.38°C respectivamente, mostrando una tendencia a

aumentar lo cual es diferente si las comparamos con las T4 obtenidas.
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Figura 3.19 Termograma de los xerogeles elaborados con goma xantana (XG), para las tres
concentraciones de iniciador utilizadas (a) baja, b) media y c) alta).

La figura 3.19 muestra los tres termogramas de los xerogeles preparados con
goma xantana, variando la concentracion del iniciador y conservando fijas la del
entrecruzante (C2) y el peso molecular de la HEC (90,000), observando el marcado
efecto de la concentracion del iniciador ya que a medida que esta aumenta la Tq
disminuye, siendo sus valores los siguientes: para bajas concentraciones la T4 es
136.43°C, para una media es de 121.83°C y por ultimo para un valor alto es

106.59°C, en donde tenemos que a bajas concentraciones tenemos un xerogel mas
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rigido y con un mayor entrecruzamiento, el caso contrario se tiene cuando la Tg4 se
desplaza hacia el lado izquierdo como sucede con las concentraciones media y alta
de iniciador. Aparecen temperaturas de relajacion en la figura 3.19 b) y ¢) siendo sus
valores de 149.29 y 143.69°C respectivamente, estas presentan la misma tendencia

que la T4 a disminuir conforme aumenta la concentracion del iniciador.

1.0
XG/KG/HEC3-C1C1B
—-———  XG/KG/HEC3-C1C2B
—— - XG/KG/HEC3-C1C3B
0.5
EO) 117.89°C
=
o 139.17°C(l)
©
O o004 145.10°C
[} -
© —
=} b) -
= -
[T -
126.03°C(l) -7
. P - -~
054 € - e
) - o
L~
93.60°C(1) o -
e —
/ ’ / ‘
108.87°C —
-1.0 T T 1
25 75 125 175 225
Exo Up Temperatura (OC) Universal V2.5H TA Instruments

Figura 3.20 Termograma de los xerogeles elaborados con goma xantana (XG), para las tres
concentraciones de entrecruzante utilizadas (a) baja, b) media y c) alta).

La figura 3.20 presenta tres termogramas caracteristicos de los xerogeles
preparados con goma xantana, observando el efecto de la concentracion del
entrecruzante y manteniendo fijas la del iniciador (C1) y el peso molecular de la HEC
(1,300,000); los valores de la Ty aparecen para una concentracion baja a los
139.17°C, para un valor medio es de 126.03°C, mientras que para un valor alto es
93.60°C, observando claramente el efecto del entrecruzante, conforme se aumenta

su concentracion el valor de la T4 disminuye, lo que nos indica que se tiene un
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xerogel con menor rigidez y por lo tanto se encuentra menos entrecruzado, esto se
debe a que en estos xerogeles la estructura molecular se encuentra mas abierta
(véase seccion 3.2), es mas dificil que el entrecruzante encuentre puntos de union, y
que de esta manera ramifique al xerogel o lo entrecruce, esto es por la naturaleza de

la goma xantana en comparacion con la goma de mezquite.

1.0

XG/KG/HEC1-C1C3B
—-——-—  XG/KG/HEC2-C1C3B
——  XG/KG/HEC3-C1C3B

0.5
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Flujo de Calor (W/g)

93.60°C(l)

108.80°C

-1.0 T T
25 75 125 175 225

Exo Up Temperatura (°C) Universal V2.5H TA Instruments

Figura 3.21 Termograma de los xerogeles elaborados con goma xantana (XG), para los tres
pesos moleculares utilizados (a) bajo, b) medio y ¢) alto).

En la figura anterior (figura 3.21) se presentan tres termogramas del xerogel
preparado con goma xantana, variando la concentracién del peso molecular de la
HEC y dejando fijos las concentraciones de iniciador y de entrecruzante (C1 en
ambos casos), encontrando los valores de la Ty para una concentracion baja de
141.65°C, para una media es de 137.35°C, mientras que para un valor alto del peso
molecular de la HEC es de 93.60°C, el efecto se aprecia claramente al igual que en

la grafica anterior (figura 3.20), indicandonos que a altos pesos moleculares de
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720,000 y de 1,300,000 (con concentraciones bajas de iniciador y entrecruzante) es
de esperarse un material menos rigido, mas flexible, con cadenas cortas y con un
menor grado de entrecruzamiento, mientras que para un peso pequefio de 90,000 el
xerogel es mas rigido, presenta cadenas largas y por lo tanto existe un mayor

entrecruzamiento.

En la tabla 3.3 se presentan los diferentes valores obtenidos de las
temperaturas de transicidn vitrea, obtenidas para los materiales que se tienen
caracterizados. El material que se encuentra mas entrecruzado de los preparados
con goma de mezquite es MG/KG/HEC2-C1C3 con una T4 de 133.08°C y un valor de
hinchamiento de 3,309%, mientras que para el elaborado con goma xantana es
XG/KG/HEC1-C1C3 con una Tyq de 141.65°C y un valor de hinchamiento de

8,849.4%, ya que son las muestras que tienen el valor mas grande de la Tq.

Tabla 3.3 Temperaturas de transicion vitrea de los xerogeles preparados tanto con goma de
mezquite como con goma xantana.

Goma de Mezquite (MG) Goma Xantana (XG)
ntrecruzante
M., HEC - C1 C2 C3 C1 C2 C3
Iniciador |
HEC1 C1 112.58 | 94.26 | 96.25 | 125.27 | 136.43 | 141.65
90 000 C2 - 106.43 - - 120.95 -
’ C3 - 112.81 - - 106.59 -
HEC2 C1 97.66 | 112.85 | 133.08 | 115.24 | 90.46 | 138.21
720.000 C2 - 125.86 - - 112.43 -
’ C3 109.07 | 131.75 - 110.11 | 138.58 -
C1 110.50 | 106.86 | 117.65 | 139.17 | 126.03 | 93.60
HEC3
1300 000 C2 - 101.62 - - 101.87 -
o C3 - 100.28 - - 143.82 -

*C1=20%, C2 =25%, C3 = 30%; Iniciador = NaOH; Entrecruzante = GA.

3.3.3 Analisis Elemental (CHNS)

Esta técnica es imprescindible para la determinacion de la pureza de una

muestra y por tanto es necesario, que esta, este libre de disolventes e impurezas que
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variarian los porcentajes tedricos de carbono, hidrogeno y nitrégeno. Es ademas util
para confirmar la féormula molecular de un compuesto, informacién que es util para el
resto de las técnicas de caracterizacion. Los resultados del analisis elemental se
muestran en la tabla 3.4, en donde se observan las tres relaciones utilizadas
inicialmente (A, B y C) con diferentes concentraciones tanto de iniciador (% 1) como
de entrecruzante (% E). En ella se observé que todas las muestras se encuentran
constituidas por carbono, hidrogeno y nitrégeno. La unica muestra que realmente se
utilizé para tener una idea de su composicion, es la correspondiente a la relacion B,

la cual se empleo para llevar a cabo la sintesis de los xerogeles.

Tabla 3.4 Resultados del analisis elemental de los xerogeles preparados tanto con goma de
mezquite como con goma xantana.

RELACION | MUESTRA | % I* | %E*| %C | %H | %N

A (60/10/30) | MG/KG/HEC2 | C1 | C1 |88.46| 6.36 | 5.18
C (10/30/60) | MG/KG/HEC2 | C1 | C1 |39.00| 9.34 | 51.65
C (10/30/60) | MG/KG/HEC2 | C2 | C1 |54.17 | 1.80 |44.02

)
)
B (30/60/10) | XG/KG/HEC2 | C1 | C1 [46.87 | 2.44 | 50.68
)
)

C (10/30/60) | XG/KG/HEC2 | C1 | C1 |38.59|14.06 | 47.35
C (10/30/60) | XG/KG/CMC | C1 | C1 |59.05| 4.23 | 36.71

* C1 =20%, C2 = 25%; Iniciador = NaOH; Entrecruzante = GA.

3.3.4 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

En la figura 3.22, se observa la micrografia del aspecto de la superficie del
xerogel elaborado con goma de mezquite, correspondiente a la muestra
MG/KG/HEC3-C3C1B la cual alcanza un hinchamiento de 7,326%, mostrando una
superficie poco irregular y con un gran numero de poros de diferentes tamafos, su
aspecto fisico es bueno y esta muestra tiene un tamafo de poro no tan grande, en
comparacién con los del xerogel elaborado con goma xantana, como se observan

mas adelante en las figuras 3.24 y 3.25, los cuales son notablemente mas grandes.
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Esta marcada diferencia se debe en gran parte al entrecruzamiento que existe en
este material, ya que como se comento anteriormente en la seccidon 3.3.2, tenemos
un material muy entrecruzado (valores altos en su Tgy n = 4.014 x 10), lo que nos
genera que tengamos un gran numero de poros pequefios, una estructura mucho
mas cerrada y por tal motivo los valores en las pruebas de hinchamiento son
menores (3,747.6%) en comparacion con los del xerogel de goma xantana
(9,599.4%).

Hm/die
0.087

Figura 3.22 Micrografia del xerogel de goma de mezquite, correspondiente a la muestra
MG/KG/HEC3-C3C1B.

En la figura 3.23 se presenta la misma muestra elaborada con goma de
mezquite correspondiente a la concentracion alta de iniciador (C3), la concentracion
baja de entrecruzante (C1) y un peso molecular alto de la HEC3, con un
acercamiento mayor en una seccion del xerogel, se observo el espacio que hay entre
los poros, teniendo un didmetro de poro promedio entre 700-790 nm, y un poro

pequefio entre 204.5 nm.
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Figura 3.23 Acercamiento del xerogel de goma de mezquite, correspondiente a la muestra
MG/KG/HEC3-C3C1B.

Las figuras 3.24 y 3.25 corresponden a la muestra del xerogel elaborado con
goma xantana cuya muestra es la XG/KG/HEC1-C2C3B, correspondiente a la
concentracion intermedia de iniciador (C2), la concentracion alta de entrecruzante
(C3) y el peso molecular bajo de la HEC1, apreciandose la gran diferencia en el
tamafo del poro en comparacion con el xerogel de goma de mezquite, la superficie
de este material es mucho mas irregular que el anterior y tiene demasiadas burbujas,
presentando un tamano de poro entre 1.229 a 1.05 ym, mientras que el tamafio de
sSu poro pequefo se encuentra entre 299.9 - 500 nm y alcanza un alto valor en su
grado de hinchamiento de 9,599.4%.

Se aprecia la formacién de relieves de diferentes tamafnos especialmente en
ésta muestra (muy marcados en la figura 3.25), esto se debid la gran cantidad de
burbujas que se generan en su sintesis, caracteristico de los xerogeles elaborados

con goma xantana debido a que tiene la particularidad de formar emulsiones.
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pmydiv
0.04

Figura 3.24 Micrografia del xerogel de goma xantana, correspondiente a la muestra
XG/KG/HEC1-C2C3B.

Prnddliv
0.055

Figura 3.25 Acercamiento del xerogel de goma xantana, correspondiente a la muestra
XG/KG/HEC1-C2C3B.
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3.3.5 Analisis de la morfologia de los xerogeles mediante SEM

En la figura 3.26 se observan las micrografias de la superficie del xerogel
elaborado con goma de mezquite, correspondiente a la muestra MG/KG/HEC3-
C2C2B, fue sintetizada utilizando las concentraciones intermedias (C2) tanto de
iniciador como entrecruzante y con un alto peso molecular de la HEC3, se observoé la
morfologia del xerogel con muy buena uniformidad en la superficie, mostrando solo
algunos pequefios fragmentos probablemente de goma karaya e hidroxietilcelulosa
que no alcanzaron a reaccionar (figura 3.26 a)), mientras que en las otras dos
micrografias (figuras 3.26 b) y ¢)) se mostré la misma muestra con otros dos
diferentes aumentos, se presentan pequenas irregularidades en la superficie,
correspondientes probablemente a la formacidén de burbujas al momento de secar la

muestra, alcanza un valor en su grado de hinchamiento de 3,747.6%.

o

$1, 880, 180m Sak FO-LSAl
: % i :

FO-USAT

Figura 3.26 Micrografia del xerogel elaborado con goma de mezquite, correspondiente a la
muestra MG/KG/HEC3-C2C2B a) 100x%, b) 1,000x y ¢) 5,000x.
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La figura 3.27, corresponde a las micrografias de superficie a tres diferentes
aumentos del xerogel elaborado con goma xantana, es la muestra XG/KG/HEC3-
C2C2B, ésta corresponde a la concentracién intermedia (C2) tanto de iniciador como
de entrecruzante y a un alto peso molecular de la HEC3, la morfologia que presenta
este xerogel muestra zonas donde se observé la clara influencia de la goma xantana,
ya que ella le proporciona al xerogel su aspecto caracteristico, presentando partes
con relieves, pliegues y zonas no homogéneas (figura 3.27 a)), con pequefios
fragmentos de goma karaya e hidroxietilcelulosa sin reaccionar, mientras que en las
otras dos micrografias se alcanza a apreciar mejor la superficie de este xerogel,
mostrando algunos relieves, pliegues y pequenos canales presentes en el material,

ademas de un alto valor en su grado de hinchamiento de 9,599.4%

Lo 2Bk L B8 M P 0 = r Fa-USAI

FR=UsSATI

Figura 3.27 Micrografia del xerogel elaborado con goma xantana, correspondiente a la
muestra XG/KG/HEC3-C2C2B a) 100x%, b) 1,000x y ¢) 5,000x.
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3.3.6 Analisis de Difracciéon de Rayos X (DRX)

La forma en que se distribuyen en el espacio los atomos o moléculas de un
material es determinante en sus propiedades macroscoépicas. La estructura de las
moléculas se fundamenta en los enlaces quimicos, que son las fuerzas que
mantienen unidos a los atomos. Como caracteristicas generales de los solidos
amorfos, tenemos que los materiales en el estado sdlido se clasifican en cristalinos,
amorfos y semicristalinos. En los cristalinos, los atomos adoptan arreglos ordenados
y repetitivos; formando estructuras tridimensionales periddicas, un ejemplo clasico
son los metales y sus aleaciones. En los amorfos, no existe un ordenamiento
periodico; el vidrio y algunos materiales plasticos como el poliestireno son los
ejemplos mas comunes. Los semicristalinos presentan una parte amorfa y otra
cristalina, materiales plasticos como el polietileno y el polipropileno son ejemplos
tipicos. Desde un punto de vista estructural, los so6lidos amorfos se clasifican segun
si estan compuestos por redes tridimensionales no periddicas (vidrio), moléculas
individuales de cadena larga (polimeros naturales y plasticos), u ordenaciones
intermedias entre estos dos casos limite (cristales liquidos). La estructura amorfa
carece de ordenamiento de largo alcance, es decir superior al tamafio de las
moléculas o unidades repetitivas. Se asigno el termino amorfo a esta estructura
antes de que la difraccion de rayos X mostrara que si existe un ordenamiento, pero

es de corto alcance (Reyes y col., 2000).

En la figura 3.28 se observa el diagrama de rayos X del xerogel preparado con
goma de mezquite, el cual tiene una estructura completamente amorfa mostrando
solamente una curva difusa, lo que nos indica la ausencia de planos cristalograficos.
Las protuberancias o lo que pareceria ruido, las cuales aparecen a lo largo de la
grafica es indicativo de un ordenamiento de corto alcance, comportandose el material

como un solido amorfo real.
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Figura 3.28 Diagrama de rayos X del xerogel preparado con goma de mezquite (MG),
correspondiente a la muestra MG/KG/HEC3-C2C2B.

El diagrama de rayos X que se presenta en la figura 3.29, corresponde al
xerogel preparado con goma xantana, este al igual que el observado en la figura 3.28
tiene una estructura completamente amorfa, muy similares entre si y se muestra una
curva difusa en su totalidad, indicando la ausencia de planos cristalograficos. Al igual
que en la anterior figura, las protuberancias o ruido que presenta es caracteristico de

un ordenamiento de corto alcance, comportandose el material como un sélido amorfo
real.

Este analisis se realizé con la finalidad de conocer el tipo de estructura que se
encuentra presente en el material, la cual de acuerdo a los resultados obtenidos, es
completamente amorfa, ya que los xerogeles elaborados tanto con goma de
mezquite como con xantana no presentaron zonas cristalinas, esto ultimo debido a la

ausencia de planos cristalograficos, como se observo en las figuras 3.28 y 3.29.

101



Capitulo 3 Resultados y Discusion

500 4 —— XG/KG/HEC3-C2C2B

400 - Wﬂw
| Mﬂ* \

3 |
g "lﬂ P'Mw
Fal S M,
M | MM M ”JJ!
f
100 - il
WWM
0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Angulo 2 Theta

Figura 3.29 Diagrama de rayos X del xerogel preparado con goma xantana (XG),
correspondiente a la muestra XG/KG/HEC3-C2C2B.

3.3.7 Medicion del punto isoeléctrico y la densidad de carga de los hidrogeles

Los resultados que se muestran en las tablas 3.5 y 3.6 corresponden a las
dieciocho muestras propuestas de los hidrogeles elaborados con goma de mezquite
y con goma xantana. Estas muestras son las mismas a las que anteriormente se
sometieron a las pruebas de hinchamiento, las cuales tienen la caracteristica que son
las que reportaron el mayor porcentaje de hinchamiento (tres para cada HEC
utilizada). En esta determinacién se utilizé como titulador al Poly-DADMAC y al Pes-
NA como referencia, debido a que todas las muestras analizadas tienen carga
negativa (anionicas) y se necesita un titulador catiénico para lograr dicha

determinacion.

En estas tablas (véase tablas 3.5 y 3.6) se presentan los resultados de esta
determinacién, donde se observa la similitud en el punto isoeléctrico asi como en la
carga de la particula para cada una de las muestras, siendo mas uniforme para el
caso de los hidrogeles de goma xantana, mostrando la tendencia a aumentar (tanto

en el punto isoeléctrico como en la carga de la particula) a medida que se incrementa
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la concentracion del iniciador. También se observan en estas tablas, los valores del
porcentaje de hinchamiento correspondiente a cada una de las muestras analizadas,
los cuales incrementan conforme aumenta la carga de la particula en cada muestra,

comprobando de esta forma la influencia de la carga en el hinchamiento del material.

Tabla 3.5 Relacién del punto isoeléctrico y carga de la particula, con el porcentaje de
hinchamiento de los hidrogeles elaborados con goma de mezquite.

Carga
. . . Punto de la % H*
RELACION MUESTRA ®l" | %E Isoeléctrico | Particula | (2 hr.)
(Cl9)
C1 C2 6.06 202.06 | 3,087.4
MG/KG/HEC1 | C2 C2 6.25 212.83 | 5,458.7
C3 C2 7.53 673.31 |5,800.9
B C1 C1 5.81 212.96 |3,181.9
(30/60/10) MG/KG/HEC2 | C2 C1 6.12 281.30 |5,216.3
C3 C1 6.90 327.83 | 5,697.7
C1 C1 6.28 182.73 | 2,537.0
MG/KG/HEC3 | C2 C1 6.21 299.76 | 3,833.6
C3 C1 6.11 331.93 |7,326.0

*C1=20%, C2 = 25%, C3 = 30%; Iniciador = NaOH; Entrecruzante = GA; % H = % de Hinchamiento.

Tabla 3.6 Relacién del punto isoeléctrico y carga de la particula, con el porcentaje de

hinchamiento de los hidrogeles elaborados con goma xantana.
Carga
A . " Punto de la % H*
RELACION | MUESTRA | %I" | %E Isoeléctrico | Particula| (2 hr.)
(C/g)
C1 C3 6.24 448.56 8,849.4
XG/KG/HEC1 | C2 C3 6.57 592.07 9,743.8
C3 C3 6.34 545.80 9,493.4
B C1 C3 6.60 522.03 | 10,271.8
(30/60/10) XG/KG/HEC2 | C2 C3 6.25 606.16 9,337.6
C3 C3 6.35 443.30 9,090.7
C1 C2 6.23 460.97 8,176.0
XG/KG/HEC3 | C2 C2 6.40 622.70 9,599.4
C3 C2 6.04 442.57 8,903.4

|
*C1=20%, C2 = 25%, C3 = 30%; Iniciador = NaOH; Entrecruzante = GA; % H = % de Hinchamiento.

En la tabla 3.7, se muestran los resultados de las materias primas que se
analizaron, se observa que la goma xantana es la que presenta el punto isoeléctrico
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y la carga de la particula mas grandes, debido a que se encuentra muy cargada y se
necesita de una gran cantidad de titulador para llegar a neutralizar las particulas de
la goma, es por eso que se requirid diluir por la gran carga negativa que presenta la

muestra.

Tabla 3.7 Resultados del punto isoeléctrico y carga de la particula de las materias primas
empleadas.

Punto Carga de la

Reactivo | Carga
Isoeléctrico | particula (C/g)

MG (HCl) | () 2.61 1.334 E-04
KG (HCl) | () 3.89 3.465 E-04
XG (HCIY* [ () 5.20 5.834 E-02

* Se diluyé la muestra dos veces para poder encontrar su punto isoeléctrico.

En las graficas 3.30 y 3.31 se presentan los resultados tal y como los arroja el
equipo después de que termina el analisis. En estas gréaficas se observa las tres
repeticiones que se le realizaron a cada muestra y utilizando dos tituladores
diferentes, el Poly-DADMAC y el HCI figuras 3.30 y 3.31 respectivamente. Se
observa la gran diferencia al emplear uno y otro titulador debido a que cuando se
utiliza el Poly-DADMAC (figura 3.30) se observa una sefial no definida con un exceso
de ruido, esto indica que la muestra se encontraba muy concentrada, mientras que
cuando se emplea el HCI (figura 3.31) la sefal que se obtiene es nitida y mucho mas
clara. Las tres graficas de la izquierda a) corresponden al volumen gastado de
titulador vs. la carga de la muestra, se observa como a medida que se consume el
titulador la carga baja hasta llegar a cero que es cuando se obtiene el punto
isoeléctrico, las graficas que se encuentran en el centro b) son del volumen gastado
vs. el pH de la muestra, estas graficas muestran como se comporta el pH, el cual
disminuye a medida que se gasta el titulador, y por ultimo las tres graficas del lado
derecho c) representan el pH de la muestra vs. su carga, la tendencia que presentan
es que el pH disminuye conforme la carga se acerca a cero, ya que cuando la carga
se neutraliza ese es el punto isoeléctrico de la muestra. Hay dos maneras de

encontrar el punto isoeléctrico, una de ellas es el que arroja la maquina en la hoja de
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resultados y la otra es realizar la lectura directamente en el potenciometro, esta

ultima fue la que se realiz6 en este estudio.
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Figura 3.30 Muestra MG/KG/HEC2-C2C1B (utilizando Poly-DADMAC como titulador),

mostrando las tres réplicas.
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Figura 3.31 Muestra MG/KG/HEC2-C2C1B (utilizando HCI como titulador) mostrando las

tres réplicas.

El promedio de estas tres réplicas se muestra a continuacion en la tabla 3.8,

se observa la gran diferencia en los resultados con los dos tituladores, debido a que

la determinacion con el HCI en ocasiones es mas lenta y por lo tanto mas tardada,

permitiendo asi que el titulador (HCI) tome mas tiempo en neutralizar por completo

todas las cargas que la muestra tiene.
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Tabla 3.8 Resultados de la muestra elaborada con mezquite utilizando los dos tituladores

propuestos.
Punto Carga de la
Muestra Titulador
Isoeléctrico | particula (C/g)
6.12 281.30 Poly-DADMAC
MG/KG/HEC2-C2CA1
210 53,332.93 HCI

Las figuras 3.32 y 3.33, corresponden al hidrogel preparado con goma
xantana, mostrando los resultados que se obtienen cuando se utilizan dos diferentes
tituladores (el Poly-DADMAC vy el HCI), la tendencia es muy similar a la descrita

anteriormente para el hidrogel con goma de mezquite.
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Figura 3.32 Muestra XG/KG/HEC2-C2C3B (utilizando Poly-DADMAC como titulador)
mostrando las tres réplicas.
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Figura 3.33 Muestra XG/KG/HEC2-C2C3B (utilizando HCI como titulador) mostrando las
tres réplicas.

El promedio de estas tres réplicas es el que se muestra en la tabla 3.9. La
diferencia en los valores obtenidos es debido a que con el HCI la determinacion es
mas tardada y en ocasiones no se puede encontrar un punto isoeléctrico a pesar de
estar muy cercanos a neutralizar la carga de la muestra, mientras que cuando se
emplea el Poly-DADMAC es muy seguro encontrarlo, y por lo regular no es tardado.
Si se comparan los valores de los hidrogeles con goma de mezquite y los de goma
xantana, son menores los del ultimo porque se necesita una cantidad mayor de
titulador para lograr neutralizar su carga y mientras mas se tarde en encontrarse el

valor del punto isoeléctrico, sigue disminuyendo.
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Tabla 3.9 Resultados de la muestra elaborada con xantana utilizando los dos tituladores

propuestos.
Punto Carga de la
Muestra Titulador
Isoeléctrico | particula (C/g)
6.25 606.16 Poly-DADMAC
XG/KG/HEC2-C2C3
1.84 --- HCI

3.3.8 Analisis en el DMTA

Las figuras 3.34 a la 3.41 muestran las graficas del modulo de
almacenamiento (Log E’) y tan 8, que se obtuvieron mediante el analisis de DMTA de
los hidrogeles, estas figuras corresponden al hidrogel de goma de mezquite (figuras
3.34 a 3.37) y al hidrogel de goma xantana (figuras 3.38 a 3.41), mostrando los
cuatro contenidos de agua empleados para esta prueba (0, 16, 33 y 70%). En cada
una de estas graficas se observd el comportamiento de las muestras a las tres

frecuencias a las que se realiz6 esta medicion (1, 10 y 100 Hz).

En todas estas graficas se mostré6 un pico muy marcado, el cual aparece
alrededor de los -50°C, este pico corresponde al aceite con el cual se mezcla la

muestra para evitar que se humedezca cuando ésta se enfria.

Se observa de manera general en todas estas graficas como a medida que
disminuye la frecuencia, tanto el médulo como la tan 6 disminuyen en la mayoria de
los casos. La region de interés estad entre 50 a 150°C, ya que alrededor de esta

region es donde se encontraron las Ty4's mediante el analisis de DSC.
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Figura 3.34 DMTA del xerogel de goma de mezquite con un contenido de agua del 0%.
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Figura 3.35 DMTA del hidrogel de goma de mezquite con un contenido de agua del 16%.
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Figura 3.36 DMTA del hidrogel de goma de mezquite con un contenido de agua del 33%.
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Figura 3.37 DMTA del hidrogel de goma de mezquite con un contenido de agua del 70%.
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Figura 3.38 DMTA del xerogel de goma xantana con un contenido de agua del 0%.
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Figura 3.39 DMTA del hidrogel de goma xantana con un contenido de agua del 16%.
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Figura 3.40 DMTA del hidrogel con goma xantana con un contenido de agua del 33%.
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Figura 3.41 DMTA del hidrogel con goma xantana con un contenido de agua del 70%.

Los diferentes valores del médulo de almacenamiento a distintos contenidos
de agua (0, 16, 33 y 70%), se pueden observar en la tabla 3.10, donde el

comportamiento de cada hidrogel a las tres frecuencias (1, 10 y 100 Hz) es muy
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notorio, siendo el mayor valor tanto para el hidrogel de goma de mezquite como para
el de goma xantana el correspondiente a un contenido de agua del 33% con una
frecuencia de 100 Hz, siendo aun mejor que el de un 70% de contenido de agua,
esto es debido a que con estd humedad ambos materiales presentan un cierto grado
de emblandecimiento, lo que es benéfico para ellos porque les proporciona una
mayor resistencia como se observo en los resultados obtenidos, siendo mas
resistente el hidrogel a base de goma xantana presentando un maximo de 11.601 Pa
mientras que el elaborado a base de goma de mezquite es de 11.470 Pa, ambos a
100 Hz.

Tabla 3.10 Influencia del médulo de almacenamiento a diferentes contenidos de agua, en
ambos sistemas.

Contenido de | Frecuencia | Médulo DMTA | Médulo DMTA
agua (%) (Hz) Mezquite (Pa) | Xantana (Pa)

100 11.414 11.461

0 10 11.408 11.452

1 11.402 11.447

100 11.396 11.434

16 10 11.386 11.425

1 11.381 11.424

100 11.470 11.601

33 10 11.460 11.595

1 11.453 11.583

100 11.456 11.374

70 10 11.445 11.364

1 11.435 11.359

Con el analisis de DMTA podemos calcular la Ty, para posteriormente
comparar los valores obtenidos tanto para el hidrogel de mezquite como para el de

xantana, esta comparacion se muestra en la tabla 3.11.

114



Capitulo 3 Resultados y Discusion

Tabla 3.11 Comparacion de las T4's obtenidas por DMTA para los hidrogeles de mezquite y
xantana, asi como la concentracion de entrecruzamientos y el médulo de Young.

Contenido | T, DMTA T, DMTA
de agua | Mezquite n 3 E (Pa) | Xantana ) 3 E (Pa)
(mol/cm®) (mol/cm®)

(%) (°C) (°C)
0 102.78 | 1.1073 E-08 | 80.9205 97.21 6.4093 E-10 | 4.6840
16 101.60 | 1.6857 E-08 | 123.1929 | 75.66 5.0079 E-10 | 3.6599
21 100.26 | 9.6116 E-09 | 70.2439 75.08 8.7383 E-10 | 6.3862
33 74.81 1.0339 E-08 | 75.5594 69.00 4.0053 E-10 | 2.9271
70 51.00 1.2408 E-08 | 90.6791 58.21 6.0980 E-10 | 4.4566

Se observo en la tabla 3.11 como a medida que aumenta el contenido de agua

en el hidrogel la Ty disminuye en ambos casos, este es un comportamiento muy
similar al que ocurre cuando se sometieron los materiales a las pruebas de
hinchamiento a diferentes contenidos de agua, ya que a medida que se aumenta el
contenido de agua el hinchamiento aumenta debido a que la muestra tiene una
hidratacion y relajacion previas, y cuando se coloca en el agua las cadenas del
hidrogel al estar completamente relajadas se encuentran propicias y susceptibles a
absorber mas facilmente las moléculas de agua, caso contrario cuando no tiene un
contenido de agua previo, no existe ningun tipo de relajacion y se disminuye de esta
manera el proceso de hinchamiento del hidrogel. Algo similar ocurre con la T4 ya que
cuando se tiene un contenido de agua grande (70%) el material estd muy relajado y
la energia que se necesita para desplazar las moléculas es minima, reflejandose
esto en el bajo valor de su Ty (la cual nos indicaria un material no tan entrecruzado,
es mas flexible y se quiebra con facilidad), en comparacién con el valor tan alto que
se tiene cuando el contenido de agua es bajo. La grafica 3.42 nos muestra estos
mismos valores de las Tg's, se puede apreciar de una mejor manera el
comportamiento descrito anteriormente, donde a medida que se aumenta el
contenido de agua en el hidrogel, sufre un relajamiento previo y ocurre el

desplazamiento de la Tg.
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Figura 3.42 T,'s obtenidas mediante DMTA para los hidrogeles de mezquite y xantana.

3.4 PRUEBAS DE HINCHAMIENTO

Una parte integral del comportamiento fisico de los hidrogeles es el mantener
su estructura hinchada sin presentar una disolucion al estar en contacto con agua
(Eiselt y col., 1999). En la figura 3.43 se observan las fotografias del antes y el
después del hidrogel preparado con goma de mezquite, éste corresponde a la
relacion MG30%/KG60%/HEC10% después de 48 hr. de iniciada la prueba,
observando como aumenta considerablemente su tamafio y como mantiene su forma

el hidrogel, alcanza un porcentaje de hinchamiento de 8,734.7%.

Figura 3.43 Fotografias del a) antes y b) después de las pruebas de hinchamiento del
hidrogel preparado con goma de mezquite a 48 hr.
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En la figura 3.44 se presentan las fotografias del hidrogel sintetizado con
goma xantana y corresponde a la relacion XG30%/KG60%/HEC10% después de 48
hr. de iniciada la prueba y se observa un aumento considerable en su tamafio y como

mantiene la forma alcanzando un valor de 12,198.1%.

Figura 3.44 Fotografias del a) antes y b) después de las pruebas de hinchamiento del
hidrogel preparado con goma xantana a 48 hr.

En la tabla 3.12 se observan los resultados obtenidos de las veintisiete
muestras sometidas a las pruebas de hinchamiento con las tres diferentes
hidroxietilcelulosas que se emplearon, donde las muestras que presentaron los
valores mas altos fueron para la hidroxietilcelulosa con un peso molecular de 90,000
(HEC1) la muestra MG/KG/HEC-C3C2B alcanz6 un valor de 5,800.9%, en las dos
primeras horas y de 7,725.3% en las 24 horas de haber iniciado la prueba, para la
HEC2 que corresponde a un peso molecular de 720,000 la mejor muestra fue
MG/KG/HEC-C3C1B con un valor de hinchamiento de 5,697.7% en las dos primeras
horas y de 6,779.3% en las 24 horas y para la HEC3 con un peso molecular de
1,300,000 la muestra MG/KG/HEC-C3C1B es la mejor alcanzando un valor de
7,326.0% en las dos primeras horas y de 8,923.4% en las 24 horas siguientes, las
tres diferentes muestras tienen en comun la misma concentracién de iniciador
(NaOH), debido a que para su sintesis se utilizé la concentracion mas alta y en lo

que respecta a la concentracion de entrecruzante (GA), una de ellas (la que utiliza la
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HEC1 en su formulacion), utilizé la concentracion intermedia, mientras que las otras
dos muestras (las correspondientes a la HEC2 y HECS3) utilizaron la menor
concentracion, aunado a esto, gracias a que la goma karaya estd en mayor
proporcion, favorece que el material absorba una mayor cantidad de agua en las
primeras 2 hr. y en las 24 hr. siguientes de iniciada la prueba, este comportamiento
puede atribuirse a que el material (en los tres casos) tiene la misma concentracion de
iniciador siendo ésta la mas alta, favoreciendo a que se lleve a cabo una mejor
reaccion de las materias primas en las tres muestras, la diferencia radica en la
concentracion del entrecruzante, ya que para pesos moleculares bajos de HEC
(menores de 90,000) la concentracion con la que se obtiene un mayor hinchamiento
es la concentracion intermedia, y cuando son pesos moleculares altos (mayores de
720,000) la concentracion de entrecruzante que favorece un mayor hinchamiento es
la menor de las tres empleadas, los valores de las tres no presentan una marcada
diferencia entre si, pero claramente se observa que para pesos moleculares grandes
de la HEC favorece un mayor hinchamiento, debido a que le proporciona una mayor
estabilidad al hidrogel gracias a la estructura de la HEC ya que uno de sus
principales usos es como estabilizante; algo mas que le proporciona a la estructura
del material un incremento en el peso molecular de la HEC es una mejor
conformacion, es decir el acomodo en el espacio de los monémeros en la cadena es

mejor, este efecto se observa en ésta tabla.

En un principio los materiales se encuentran ligeramente entrecruzados
debido a la concentracion del entrecruzante, pero al transcurrir el tiempo, el material
que en un principio estaba enmarafiado sufre una relajacion en sus cadenas,
permitiendo que las moléculas del agua puedan interactuar mejor con el material,

logrando con esto el mayor hinchamiento del hidrogel.

Se disminuyd la cantidad de iniciador y entrecruzante a 2 ml., debido a que
con estas condiciones las muestras tienen una forma bien definida, mucho mejor que
cuando se probd con 3 y 4 ml., ademas de que resiste esta misma estructura en el

hidrogel por un mayor tiempo.
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Tabla 3.12 Resultados de las pruebas de hinchamiento de los hidrogeles con goma de

mezquite.
% H (2 hr.) % H (24 hr.)
ntrecruzante
M,, HEC - C1 C2 C3 C1 C2 C3
Iniciador
HECA C1 3,215.2 3,087.4 3,334.3 | 3,646.2 3,628.6 3,534.2
90.000 C2 3,182.1 5,458.7 3,501.1 | 3,998.2 7,057.6 4,268.1
’ C3 4,727.0 5,800.9 5,065.4|5,785.6 7,725.3 6,754.7
HEC2 C1 3,181.9 3,193.0 3,309.0 | 3,804.4 4,181.5 3,6054
C2 5,216.3 41715 3,777.4 | 6,746.9 46985 4,513.5
720,000
C3 5,697.7 4,260.7 5,303.9|6,779.3 6,023.9 7,085.6
HEC3 C1 2,537.0 3,400.0 3,059.6 | 3,175.4 3,874.7 3,760.7
C2 3,833.6 3,747.6 4,835.2 | 5,037.8 5,042.1 5,970.7
1,300,000
C3 7,326.0 5,587.3 4,459.4 | 8,923.4 7,703.6 6,493.3

*C1=20%, C2 = 25%, C3 = 30%; Iniciador = NaOH; Entrecruzante = GA; % H = % de Hinchamiento.

En la figura 3.45 se observan los resultados de las pruebas de hinchamiento,
en donde se aprecia mejor la tendencia que tienen los hidrogeles, para
posteriormente realizar la seleccion de las mejores muestras (estas son las que
absorben una mayor cantidad de agua), para someterlas a pruebas de hinchamiento
nuevamente con agua, en un farmaco de uso comercial (estreptomicina) y en
solucién salina de cloruro de sodio al 0.9%, pero esta vez se registro la absorcion de
los mismos a diferentes tiempos (como se explico a detalle en la seccién 2.2.3.3)
durante las primeras 4 hr. de iniciada la prueba, variando la cantidad tanto de
iniciador como de entrecruzante y empleando algunas de las combinaciones

propuestas para ésta investigacion (ver seccion 3.3.1).
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Figura 3.45 Resultados de la prueba de hinchamiento para los veintisiete hidrogeles
preparados con goma de mezquite a las 2 y 24 hr. de iniciado el analisis.

En la figura 3.45 se pueden observar todas las variaciones tanto de iniciador
como de entrecruzante, asi como las tres diferentes hidroxietilcelulosas empleadas
(HEC1, HEC2 y HEC3), mostrando como en todas las muestras aumenta
considerablemente su porcentaje de hinchamiento después de 24 horas de iniciada
la prueba. En ésta figura (3.45) se observan tres tipos de efecto, cuando se vario el
iniciador y se dejo fijo tanto el entrecruzante como el peso molecular de la HEC, el
efecto predominante es aumentar el grado de hinchamiento en el hidrogel conforme
se incremento la concentracién del iniciador, cuando la variacion se realizo con el
entrecruzante (dejando fijos iniciador y peso molecular) el efecto variable es el que
predomina, es decir que aumenta y disminuye el grado de hinchamiento conforme se
incremento la concentracion de entrecruzante, y por ultimo cuando la variacion es en
el peso molecular de la HEC (se dejaron fijos iniciador y entrecruzante) el efecto
variable también es el mas notorio, incrementa y disminuye el grado de hinchamiento
de los hidrogeles. El patron de comportamiento que se observo en estos hidrogeles
fue que para el mayor peso molecular de HEC3 (1,300,000) y para concentraciones
de iniciador altas (C3), se obtuvieron los mejores valores del grado de hinchamiento,

esto es debido a que las fuerzas en el hinchamiento se incrementan grandemente
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por la presencia de un mayor numero de cargas en el sistema (673.31, 327.83 y
331.93 C/g, para los tres materiales que presentan un alto porcentaje de
hinchamiento), debido a la alta concentracién del iniciador. También se observo
como a medida que se incrementa la concentracién del entrecruzante disminuye el
grado de hinchamiento, esto es porque cuando se tiene un mayor entrecruzamiento
(n = 2.673 x 10®), la estructura es mas cerrada e impide que las moléculas de agua
entren libremente en la matriz del hidrogel, dando por resultado un bajo porcentaje
de hinchamiento alrededor de 3,334.3%.

Tabla 3.13 Resultados de las pruebas de hinchamiento de los hidrogeles con goma de
mezquite que alcanzan una mayor absorcion, asi como la concentracién de
entrecruzamientos y el modulo de Young.

. % HINCHAMIENTO n E
RELACION | MUESTRA | % I*| %E* 3
(alcanzado en 2 hr.) | (mol/cm”) | (Pa)
C1 C3 3,334.3 2.673E-08 | 195.32
MG/KG/HEC1| C2 | C2 5,458.7 8.269E-09 | 60.43
C3 | C2 5,800.9 3.302E-09 | 24.13
B C1 C3 3,309.0 2.692E-08 | 196.73
MG/KG/HEC2 | C2 | C1 5,216.3 4.732E-09 | 34.58
(30/60/10)
C3 | C1 5,697.7 3.481E-09 | 25.44
C1 C2 3,400.0 3.170E-08 | 231.66
MG/KG/HEC3 | C2 | C3 4,835.2 4.014E-09 | 29.34
C3 | C1 7,326.0 1.765E-09 | 12.90

*C1=20%, C2 =25%, C3 = 30%; Iniciador (I) = NaOH; Entrecruzante (E) = GA; n = Concentracién de
entrecruzamientos; E = Mddulo de Young.

En la anterior tabla 3.13 se presentan los resultados de las muestras
preparadas con goma de mezquite que alcanzan el mayor porcentaje de absorcion,
variando el iniciador en sus tres diferentes concentraciones para encontrar la
muestra que mas absorbe a diferente concentracion de entrecruzante, se observan
las tres diferentes HEC utilizadas para la preparacion de los hidrogeles, en estas

muestras se observa la tendencia a aumentar el valor del porcentaje de hinchamiento

121



Capitulo 3 Resultados y Discusion

que presentan las mismas cuando se incrementa la concentracion de iniciador,
debido a que cuando se aumenta, el material absorbe mas agua, ya que a mayor
concentracion de iniciador existe una mejor reaccion entre los reactivos, es decir, que
los hidrogeles tienen un mejor acomodo molecular y es mas facil que las moléculas
de agua interactuen con un material mejor formado, ademas, como no es la mayor
concentracion de entrecruzante la que se observa, la densidad de los

entrecruzamientos es menor.

Las fotografias de estas muestras se pueden observar a continuacion en las
figuras de la 3.46 a la 3.48, donde se observa como aumenta considerablemente el
tamano de los hidrogeles después de solamente dos horas de encontrarse

sumergidos en agua, la cual se agrego en exceso.

En la figura 3.46 se muestran las fotografias de los hidrogeles preparados con
la goma de mezquite, antes y después de los hinchamientos, éstas corresponden a
los preparados con la hidroxietilcelulosa de un peso molecular de 90,000 (HEC1);
variando la concentracion del iniciador se obtuvo que los hidrogeles que mas
hinchaban son los que tienen la concentracion intermedia de entrecruzante la cual es
del 25% (ver tabla 3.13). De esas tres muestras la que tiene el porcentaje mas alto
de hinchamiento es la de la muestra MG/KG/HEC1-C3C2B (ver figura 3.46 e) y f))
después de 2 hr.

En estas fotografias (figura 3.46) se observé claramente el aumento en las
dimensiones en cuanto a su longitud de las tres muestras (24.14, 26.62, 29.21 mm
respectivamente) la tendencia que tienen es que a medida que se aumento la
concentracion del iniciador (para este peso molecular HEC1 y para esta
concentracion de entrecruzante C2) se alcanzé un mayor grado de hinchamiento el
cual fue de 5,800.9% (para la muestra previamente mencionada), cuando se utilizo la
concentracion mas alta de iniciador (C3), las fuerzas intermoleculares en el
hinchamiento se incrementan grandemente por la presencia de un mayor numero de

cargas en el sistema (673.31 C/g), debido a esto existe una mejor reaccién entre los
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reactivos, es decir, los hidrogeles tienen un mejor acomodo molecular y es mas facil
que las moléculas de agua interactien con un material mejor formado, como se
aprecio en todas las fotografias.

HEC1-C1C3 HEC1-C1C3

L .--I.
b
; 4
Iy N
N
|
T

13.06 mm

HEC1-C2C2 HEC1.C2C2

)

Figura 3.46 Fotografias del antes a), c), e) y el después de 2 hr. b), d), f) de las pruebas de
hinchamiento de los hidrogeles preparados con goma de mezquite, utilizando la HEC1 con
un M,, de 90,000; se aprecia su crecimiento longitudinal.

La figura 3.47 presenta las fotografias de los tres hidrogeles preparados con
goma de mezquite antes y después de los hinchamientos, utilizando para su

preparacion la hidroxietilcelulosa con un peso molecular de 720,000 (HEC2); en
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estos también se varid la concentracion del iniciador y las concentraciones de
entrecruzante que se obtuvieron de las muestras que mas absorbieron agua fueron
variadas (ver tabla 3.13), de estas tres muestras la MG/KG/HEC2-C3C1B es la que
tiene el porcentaje de hinchamiento mas alto siendo este de 5,697.7% después de 2
hr.

HEC2-C1C3 FWE HEC2-C1C3

23.85 mm

=b)

HEC2-C2C1 T HEC2-C2C1

H—I

11.29 mm
: c)

HEC2-C3C1

12.27 mm

= A

Figura 3.47 Fotografias del antes a), c), e) y el después de 2 hr. b), d), f) de las pruebas de
hinchamiento de los hidrogeles preparados con goma de mezquite, utilizando la HEC2 con
un M,, de 720,000; se aprecia su crecimiento longitudinal.
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En las fotografias de la figura 3.47 se observa una muy buena apariencia tanto
fisica como de sus propiedades, también en las muestras anteriores, se observo un
aumento en las dimensiones (principalmente en su longitud siendo de 23.85, 23.45y
27.96 mm respectivamente) de las muestras de su estado seco (figura 3.47 a), ¢) y
e)) a su estado hinchado (figura 3.47 b), d) y f)), siendo la que tiene el mayor grado
de hinchamiento, la que se coment6 anteriormente con la concentracidon mas alta de
iniciador (C3), manteniendo fijos en esta muestra el peso molecular de la HEC2 y la
concentracion del entrecruzante (C1), esto se debe a que cuando se utilizd la
concentracion mas alta de iniciador, se produjo un incremento en las fuerzas en el
hinchamiento, este efecto se vio reflejado en un mayor niumero de cargas en el
sistema (327.83 C/g), recordando que la polimerizacion idnica es la que se llevo a
cabo para la formacion de estos hidrogeles, por este motivo principalmente se tuvo
una mejor reaccién entre los reactivos, por lo tanto los hidrogeles tienen un mejor
acomodo molecular y es mas facil que las moléculas de agua interactien con un

material mejor formado, como se aprecié en las fotografias de la figura 3.47.

Las fotografias mostradas en la figura 3.48 corresponden a las muestras
preparadas con goma de mezquite antes y después de los hinchamientos, la
hidroxietilcelulosa que se empled para su preparacion es la que tiene un peso
molecular de 1,300,000 (HEC3); se varido la concentracion del iniciador y las
concentraciones del entrecruzante que se obtuvieron de las muestras que mas
absorbieron no fueron constantes (ver tabla 3.13). De estas tres muestras la que mas
absorbi6 fue la MG/KG/HEC3-C3C1B alcanzando un valor de 7,326.0%.

Por dultimo, en estas fotografias nuevamente se observd el mismo
comportamiento que el descrito anteriormente para las otras muestras, en estos
hidrogeles también se observd un aumento considerable en sus dimensiones (su
longitud con valores de 20.90, 24.56 y 31.40 mm respectivamente) de su estado seco
(figura 3.48 a), c) y e)) al hinchado (figura 3.48 b), d) y f)), en estd muestra la

concentracion alta de iniciador (C3) también fue la que arrojo el grado de
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hinchamiento mas alto (comentado anteriormente), con un peso molecular alto de la
HEC3 y con la concentracion baja de entrecruzante (C1).

HEC3-C1C2

HEC3-C2C3

11.82 mm

HEC3-C3C1

12.84 mm

e)

HEC3-C1C2

20.90 mm
— b)

HEC3-C2C3

24.56 mm .

HEC3-C3C1

Figura 3.48 Fotografias del antes a), c), e) y el después de 2 hr. b), d), f) de las pruebas de
hinchamiento de los hidrogeles preparados con goma de mezquite, utilizando la HEC3 con
un M,, de 1,300,000; se aprecia su crecimiento longitudinal.

Como el incremento en la concentracion del iniciador es lo que dio este efecto,

la conclusion es similar a las anteriormente mencionadas, las fuerzas en el

hinchamiento se incrementan grandemente por la presencia de un gran numero de
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cargas en el sistema (para este material es de 331.93 C/g), debido a esto existe una
mejor reaccion entre los reactivos, es decir, los hidrogeles tienen un mejor acomodo
molecular y es mas facil que las moléculas de agua interactuen con un material mejor

formado, como se observé en su fotografia (véase figura 3.48 e) y f)).

En la tabla 3.14 se observan los resultados de las pruebas de hinchamiento de
los veintisiete hidrogeles pero ahora preparados con goma xantana a las 2 y 24
horas de iniciada la prueba, observandose también Ilas tres diferentes

hidroxietilcelulosas empleadas.

Tabla 3.14 Resultados de las pruebas de hinchamiento de los hidrogeles con goma

xantana.
% H (2 hr.) % H (24 hr.)
Entrecruzante
M., HEC - C1 C2 C3 C1 C2 C3
Iniciador |

C1 7,466.7 7,921.3 8,8494 | 7,9323 8,866.4 10,642.0
S:)E(i)‘lo C2 8,286.2 7,623.4 9,743.8 | 9,938.3 9,959.1 14,1471
C3 9,001.9 9,330.3 19,4934 |13,338.0 12,305.8 12,805.4
C1 8,476.9 7,431.6 10,271.8 | 9,4029 9,254.9 12,300.7
72::;:;0 C2 9,656.2 7,804.9 09,3376 |11,6923 11,717.3 11,554.3
C3 7,656.1 9,511.3 9,090.7 | 12,629.2 11,913.7 13,641.3
HEC3 C1 9,656.5 8,176.0 9,040.4 | 9,826.3 9,009.0 9,081.0
1,300,000 C2 8,420.3 9,599.4 9,070.4 | 11,533.2 12,519.1 10,228.6
C3 9,335.7 8,903.4 8,819.1 (14,4841 12,376.0 13,520.7

*C1=20%, C2 = 25%, C3 = 30%; Iniciador = NaOH; Entrecruzante = GA; % H = % de Hinchamiento.

Estos materiales tienen la peculiaridad de que la estructura aumenta
considerablemente en cuanto a su espesor, pero es poco apreciable su crecimiento
longitudinal (22.05, 19.03 y 19.82 mm, para las tres muestras que registraron mayor
porcentaje de hinchamiento respectivamente), caso contrario ocurre con los

hidrogeles preparados con goma de mezquite, donde su notorio crecimiento es
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longitudinal, pero sin embargo en cuanto a su espesor es muy poco apreciable (1.22,
1.14 y 1.39 mm, para las tres muestras que registraron mayor porcentaje de
hinchamiento respectivamente). Estos resultados de los porcentajes de hinchamiento
de los materiales elaborados con goma xantana, también son mayores con respecto
a los preparados con goma de mezquite, debido a la complejidad que presenta la
estructura de la goma xantana, ya que al combinarla con la goma karaya e
hidroxietilcelulosa se obtiene un material no tan entrecruzado (n = 1.350 x 107°),
pero con caracteristicas fisicas muy buenas y bastante aceptables. Los resultados
muestran claramente un efecto proporcionado tanto por el iniciador como por el

entrecruzante asi mismo como por la hidroxietilcelulosa empleada.

En la figura 3.49 se pueden observar los resultados de las pruebas de
hinchamiento preliminares para las veintisiete muestras sintetizadas con goma
xantana, al igual que con las preparadas con goma de mezquite, se utilizé la relaciéon
B (30/60/10) variando las concentraciones tanto de iniciador, de entrecruzante y del
M,, de la HEC en cada una de las muestras, para posteriormente realizar la seleccion
de las mejores y someterlas nuevamente a pruebas de hinchamiento con agua asi
como con un farmaco de uso comercial y una solucion salina de cloruro de sodio al
0.9%. En estd figura se observa claramente como aumenta el porcentaje de
hinchamiento de las 2 a las 24 horas de iniciada la prueba, absorbiendo mayor
cantidad de agua en comparacion con las sintetizadas con goma de mezquite,
debido a que estas muestras se encuentran menos porosas comparadas con las de
mezquite, pero el tamafo de su poro es mas grande (1.229 a 1.05 um), permitiendo
que las moléculas de agua entren con mayor facilidad dentro de la estructura del
material, esto no sucede con las muestras de mezquite, ya que su estructura es mas
cerrada (como se observd con la técnica de AFM), es mas porosa, pero con un
tamano de poro menor (700 a 790 nm) y dificulta la entrada de las moléculas de

agua, teniendo como consecuencia un menor hinchamiento.
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Figura 3.49 Resultados de la prueba de hinchamiento para los veintisiete hidrogeles
preparados con goma xantana a las 2 y 24 hr. de iniciado el analisis.

En esta figura 3.49, el patron de comportamiento del grado de hinchamiento
de una variable a otra, es predominantemente variado, es decir tiende en ocasiones
a aumentar, luego a disminuir y viceversa; ligeramente se observd un predominio en
las muestras con un alto peso molecular de la HEC3, a concentraciones altas de
iniciador (C3) pero a bajas de entrecruzante (C1) muy similar al descrito para los
hidrogeles preparados con goma de mezquite, esto fue debido a que las fuerzas en
el hinchamiento se incrementan grandemente por la presencia de un mayor numero
de cargas en el sistema (592.07, 522.03 y 622.70 C/g, para las tres muestras con el
porcentaje de hinchamiento mas grande respectivamente), las cuales son mayores
en este tipo de hidrogel, principalmente por la goma xantana, aunado a la alta
concentracion del iniciador; se observdé como a medida que se incrementa la
concentracion del entrecruzante disminuye y luego aumenta (ligeramente en ambos
casos) el grado de hinchamiento, esto es porque cuando se tiene un mayor
entrecruzamiento (n = 1.455 x 107), la estructura es mas cerrada (fotografias de
AFM) y tiene la tendencia a impedir que las moléculas de agua entren libremente en
la matriz del hidrogel, en teoria. Pero en estos materiales es muy cercana la

diferencia que existe entre un valor y otro, estas ligeras variaciones son debido a que
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la estructura estd muy abierta (n = 5.674 x 10®), y asi como entran con mucha
facilidad las moléculas de agua, asi de facil pueden salir por eso aparentemente

disminuye, pero luego aumenta nuevamente el valor en el grado de hinchamiento.

Tabla 3.15 Resultados de las pruebas de hinchamiento de los hidrogeles con goma xantana
que alcanzan una mayor absorcion, asi como la concentracion de entrecruzamientos y el
modulo de Young.

" % HINCHAMIENTO n E
RELACION | MUESTRA | %I* | %E* 3
(alcanzado en 2 hr.) | (mol/lcm®) | (Pa)
C1 C3 8,849.4 5.607E-10 | 4.10
XG/KG/HEC1 | C2 C3 9,743.8 1.539E-10 | 1.12
C3 C3 9,493.4 2.651E-10 | 1.94
B C1 C3 10,271.8 1.606E-10 | 1.17
XG/KG/HEC2 | C2 C1 9,656.2 3.610E-10 | 2.64
(30/60/10)
C3 C2 9,511.3 2.345E-10 | 1.71
C1 C1 9,656.5 3.993E-10 | 2.92
XG/KG/HEC3 | C2 C2 9,599.4 2.123E-10 | 1.55
C3 C1 9,335.7 1.350E-10 | 0.99

*C1=20%, C2 = 25%, C3 = 30%; Iniciador (I) = NaOH; Entrecruzante (E) = GA; n = Concentracion de
entrecruzamientos; E = Mdodulo de Young.

En la anterior tabla 3.15 se observan los valores del grado de hinchamiento de
los hidrogeles preparados con goma xantana, estas muestras fueron seleccionadas
teniendo como requisito que fueron las que presentaron el mayor valor de
hinchamiento alcanzado en tan solo dos horas, se observd como en la mayoria de
los valores de estas muestras, que su tendencia es variable como se explicod
anteriormente, encontrandose ligeros y no muy marcados valores en el grado de
hinchamiento (9,743.8, 10,271.8 y 9,599.4% respectivamente). En general, en estas
nueve muestras no existe mucha diferencia entre un valor y otro, para el mismo peso

molecular de la HEC.
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La figura 3.50 muestra las fotografias de los hidrogeles preparados con goma
xantana antes y después de las pruebas de hinchamiento, utilizando la
hidroxietilcelulosa con un peso molecular de 90,000 (HEC1); en ellas se varié la
concentracion del iniciador y para estas tres muestras la concentracion del
entrecruzante de las muestras que mas absorben agua fue la misma, siendo ésta la
concentracion 3 la cual es la mas alta (ver tabla 3.15). La muestra XG/KG/HEC1-

C2C3B es la que absorbe mas agua teniendo un valor de 9,743.8%.

Estas fotografias muestran como no es muy marcado el crecimiento en sus
dimensiones en cuanto a longitud se refiere, es mas notorio su aumento en su
espesor (5.19, 4.52 y 4.17 mm respectivamente), estas muestras absorben mucho
(3,942.9% mas) en comparacion de las elaboradas con goma de mezquite, pero el
efecto que presentan entre ellas mismas no es tan evidente, de estas muestras la
que mas absorbié se describié anteriormente, y es la que tiene una concentracion
intermedia de iniciador (C2) y teniendo fijos tanto el peso molecular de la HECA1,
como la concentracion mas alta del entrecruzante (C3), en esta muestra es muy poca
la diferencia que existe con las otras dos (ver tabla 3.15), como la concentracion
intermedia de iniciador es la que nos dio este alto valor, es de indicarse que las
fuerzas en el hinchamiento se incrementan grandemente por la presencia de un
mayor numero de cargas en el sistema (el cual es grande en este tipo de hidrogeles,
para esta muestra es de 592.07 C/g), debido a esto existe una mayor reaccion entre
los reactivos, en este caso, los hidrogeles tienen un aceptable pero no buen
acomodo molecular, presentan poros muy grandes (1.229 um) lo que beneficia que
las moléculas de agua interactuen con mayor facilidad y sin problemas dentro de la
matriz del hidrogel, esto se observd en todas las fotografias de estos hidrogeles

(véase figura 3.50).
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HEC1-C1C3 : HEC1-C1C3

HEC1-C3C3

Figura 3.50 Fotografias del antes a), c), e) y el después de 2 hr. b), d), f) de las pruebas de
hinchamiento de los hidrogeles preparados con goma xantana, utilizando la HEC1 con un M,,
de 90,000; se muestra su crecimiento en cuanto a espesor.

En la figura 3.51 se observan las fotografias de los hidrogeles preparados con
goma xantana, empleando la hidroxietilcelulosa con un peso molecular de 720,000
(HECZ2); estas son del antes y el después de los hinchamientos y en ellos se variaron
la concentracion del iniciador, obteniéndose para estas tres muestras valores
diferentes de concentraciéon de entrecruzante (ver tabla 3.15) correspondientes a las

muestras que tienen el porcentaje de hinchamiento mas alto. De estas, la muestra
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XG/KG/HEC2-C1C3B es la que mas absorbe y el valor que alcanza es de
10,271.8%.

HEC2-C1C3 ° HEC2-C1C3

HEC2-C2C1

| HEC2-C3C2 [

Figura 3.51 Fotografias del antes a), ¢), e) y el después de 2 hr. b), d), f) de las pruebas de
hinchamiento de los hidrogeles preparados con goma xantana, utilizando la HEC2 con un M,,
de 720,000; se muestra el crecimiento en su espesor.

En la figura 3.51 se observd nuevamente el aspecto de los hidrogeles cuando
estan en estado seco (figura 3.51 a), ¢) y e)) y en estado hinchado (figura 3.51 b), d)

y f)), la muestra que mas absorbe agua es la correspondiente a la concentracion baja
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de iniciador (C1) con la concentracion alta de entrecruzante (C3) y el peso medio de
la HEC2, aqui se mostré un claro efecto al aumentar la concentracion del iniciador ya
que cuando se hizo esto el grado de hinchamiento en los hidrogeles fue
disminuyendo, esto se debid en primer lugar a que no fue la misma concentracion del
entrecruzante la que resulto al hacer la seleccion de las tres mejores muestras, y la
segunda causa es que le favorecid completamente a la muestra el hecho de que
fuera la concentracién baja de iniciador y la alta de entrecruzante, ya que esta ultima
le proporciono al hidrogel una estructura sélida, pero menos entrecruzada (1.606 x
107"%) para poder absorber y retener el porcentaje mas alto de agua, aunque era de
esperarse que fuera el efecto contrario, ya que como se habia venido observando
cuando se utilizd en los otros casos, la concentracion mas alta de entrecruzante (C3)
el hinchamiento disminuye, pero aqui claramente se mostré que no es universal este

tipo de comportamiento, esto debido a la naturaleza de los materiales.

Las fotografias de los hidrogeles antes y después de las pruebas de
hinchamiento mostradas en la figura 3.52 fueron preparados con goma xantana,
utilizando a la hidroxietilcelulosa con un peso molecular de 1,300,000 (HEC3) y
variando la concentracion del iniciador; los valores de concentracion del
entrecruzante que se obtuvieron fueron diferentes (ver tabla 3.15) y son las muestras
que mas absorben agua, siendo la mejor la muestra la XG/KG/HEC3-C2C2B

teniendo un valor de 9,599.4%.

Estos tres hidrogeles, al igual que los anteriores mostraron un hinchamiento
considerable en cuanto a su espesor (5.54, 5.56 y 5.53 mm respectivamente) y no
muy grande en cuanto a su longitud (18.96, 19.82 y 20.42 mm), siendo la muestra
que resulté con un mayor porcentaje de absorcion la que se menciono6 anteriormente,
la cual corresponde a la concentracion intermedia de iniciador y entrecruzante (C2),
para un alto peso molecular de la HEC3. Este comportamiento se debidé a que se
tiene un equilibrio tanto en el iniciador como el entrecruzante, lo cual favorece al
hidrogel, ya que las fuerzas en el hinchamiento se incrementan grandemente por la

presencia de un considerable numero de cargas en el sistema (el cual es de 622.70
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C/g en este hidrogel), debido a esto existe una mayor reaccion entre los reactivos, en
este caso, los hidrogeles presentan poros muy grandes (1.229 um) lo que beneficia
que las moléculas de agua interactuen con una mayor facilidad dentro de la matriz
del hidrogel, la gran similitud que existe entre estas tres muestras se observé en

todas las fotografias de estos hidrogeles (véase figura 3.52).

HEC3-C1C1 HEC3-C1C1

HEC3-C2C2

HEC3-C3C1

Figura 3.52 Fotografias del antes a), ¢), e) y el después de 2 hr. b), d), f) de las pruebas de
hinchamiento de los hidrogeles preparados con goma xantana, utilizando la HEC3 con un M,,
de 1,300,000; se muestra su crecimiento en cuanto a espesor.
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3.4.1 Hinchamientos Axiales y Radiales

En la siguientes gréaficas (figura 3.53) se muestran los perfiles de los
hinchamientos axiales y radiales, correspondientes a los hidrogeles elaborados tanto
con goma de mezquite (MG) como con goma xantana (XG) y empleando las tres
diferentes hidroxietilcelulosas (HEC1, HEC2 y HEC3), estos hinchamientos fueron
llevados a cabo con agua. En estas graficas se pueden observar diferencias notables
tanto en los hinchamientos axiales como los radiales, debido a que los hidrogeles
dominantes en los hinchamientos axiales figuras 3.53 a), ¢) y e), son los elaborados
con goma xantana esto es por la rapida velocidad de hinchamiento que posee esta
goma, de esta manera las moléculas de agua entran mas rapidamente aumentando
considerablemente su espesor, lo cual no sucede con los hidrogeles elaborados con
goma de mezquite cuya velocidad de hinchamiento es baja, por los resultados que se
observan dando un espesor menor, pero en las figuras 3.53 b), d) y f) estos
hidrogeles son los que predominan en casi todas las figuras, ya que el hinchamiento
radial es mas grande en ellos, mostrando una mayor resistencia en comparacion con
los hidrogeles preparados con goma xantana, lo que nos indica un entrecruzamiento

mayor en el hidrogel.
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Figura 3.53 Gréficas de los indices de hinchamientos (Sl) axiales y radiales
respectivamente, a) y b) muestras utilizando la HEC1 (M,, 90,000); ¢) y d) muestras
utilizando la HEC2 (M,, 720,000); e) y f) muestras utilizando la HEC3 (M,, 1,300,000).

El grado y el perfil de hinchamiento radial de los hidrogeles sintetizados tanto
con goma de mezquite (MG), como con goma xantana (XG) en un farmaco de uso

comercial como lo es la estreptomicina, se observan en la figura 3.54.
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Figura 3.54 Graficas del grado de hinchamiento (GH) y el indice de hinchamiento radial
respectivamente, a) y b) muestras utilizando la HEC1 (M,, 90,000); ¢) y d) muestras
utilizando la HEC2 (M,, 720,000); e) y f) muestras utilizando la HEC3 (M,, 1,300,000).

La tendencia que presentan estos resultados es muy similar a los resultados

scutidos anteriormente, ya que para el grado de hinchamiento de los hidrogeles
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preparados con goma xantana son los que presentan los valores mas altos, figuras
3.54 a), c) y e), mientras que los hidrogeles sintetizados con goma de mezquite

muestran ligeramente un mayor hinchamiento radial, figuras 3.54 b), d) y f).

Todo es debido a la porosidad que presentan ambos sistemas, ya que las
muestras que son a base de la goma de mezquite son sumamente porosas pero el
tamafo de estos poros es pequefio (700 nm), mientras que las elaboradas con goma
xantana son pocos los poros los que se observan en las muestras pero son de un
gran tamafo (1.229 um), es por esto la gran capacidad de absorcién de estos

hidrogeles (ver seccion 3.3.4).

La comparacién de los hinchamientos realizados en agua, solucion salina y en
farmaco se pueden apreciar en la figura 3.55, donde los resultados que se presentan
en estas seis diferentes muestras sigue la misma tendencia y es muy marcada en
todos los casos, ya que los hidrogeles preparados tanto con goma de mezquite como
con goma xantana absorben notoriamente mas en agua, seguidos de la solucion
salina y por ultimo en farmaco (estreptomicina), debido a que las moléculas de la
estreptomicina son mucho mas complejas en comparacion con las moléculas del
agua, y tienen un mayor impedimento para entrar en la estructura de los hidrogeles

reflejado este fendmeno en los resultados de los hinchamientos.
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Figura 3.55 Comparacion de los diferentes hinchamientos, a), ¢) y ) goma de mezquite y
b), d) y f) goma xantana.

3.4.2 Cinéticas de hinchamiento de los hidrogeles para primer y segundo

orden

En las siguientes tablas (tablas 3.16 y 3.17) se observan los resultados del

calculo de la cinética de la reaccion (orden de reaccion) aplicando la ley de Fick y la

ley de Schott (ver seccion 2.2.3.9.2). Estos resultados corresponden a las nueve

muestras que reportaron el mayor hinchamiento en agua, preparadas tanto con goma
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de mezquite como con goma xantana, en ambos casos el coeficiente de correlacion
€s mas cercano a uno con la ley de Schott por lo que se deduce que los materiales

siguen una cinética de segundo orden.

Tabla 3.16 Resultados de la cinética de hinchamiento en agua de los hidrogeles preparados
con goma de mezquite a 30°C.

EN AGUA
MUESTRA Ley de FICK Ley de SCHOTT
Coeficiente Coeficiente
In k n de A B de
correlaciéon correlaciéon

MG/KG/HEC1-C1C3B | 0.0160 | 3.1E-05 | 3.08E-06 -0.0007 | 0.0003 0.9994
MG/KG/HEC1-C2C2B | -0.0175 | -0.0025 0.0237 0.0010 | 0.0002 0.9989
MG/KG/HEC1-C3C2B | 0.0017 | -0.0026 0.0367 0.0002 | 0.0002 0.9993
MG/KG/HEC2-C1C3B | -0.0098 | -0.0049 0.1117 0.0011 0.0003 0.9985
MG/KG/HEC2-C2C1B | -0.0580 | -0.0065 0.0156 0.0026 | 0.0002 0.9926
MG/KG/HEC2-C3C1B | -0.0226 | 0.0006 0.0008 0.0008 | 0.0002 0.9988

MG/KG/HEC3-C1C2B | -0.0215 | -0.0051 0.0565 0.0018 | 0.0004 0.9981
MG/KG/HEC3-C2C3B | -0.0293 | -0.0009 0.0009 0.0009 | 0.0002 0.9978
MG/KG/HEC3-C3C1B | 0.0008 | 0.0023 0.0864 -0.00004 | 0.0002 0.9995

En las siguientes cuatro figuras 3.56, 3.57, 3.58 y 3.59, se observo de manera
grafica como las muestras siguen la ley de Schott (figuras 3.57 y 3.59), para las
muestras de mezquite y xantana respectivamente, correspondiente a una cinética de
segundo orden, debido a que tienen el comportamiento de una linea recta (alta
cantidad de correlacién), mientras que para la ley de Fick (figuras 3.56 y 3.58), no
tiene ningun tipo de tendencia, es completamente desordenada (no existe correlacion
entre los valores de x e y). Para entender mejor la interpretacion de estas graficas

consultese el anexo B, correspondiente al ajuste de curvas: analisis de regresion.
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Figura 3.56 Grafica del modelo cinético de Fick, para las nueve muestras elaboradas con
goma de mezquite.
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Figura 3.57 Grafica del modelo cinético de Schott, para las nueve muestras elaboradas con
goma de mezquite.
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Tabla 3.17 Resultados de la cinética de hinchamiento en agua de los hidrogeles preparados
con goma xantana a 30°C.

EN AGUA
MUESTRA Ley de FICK Ley de SCHOTT
Coeficiente Coeficiente
In k n de A B de
correlacion correlaciéon

XG/KG/HEC1-C1C3B | -0.0620 | 0.0031 0.0026 0.0013 | 0.0001 0.9910
XG/KG/HEC1-C2C3B | -0.1059 | -0.005 0.0032 0.0020 | 0.0001 0.9687
XG/KG/HEC1-C3C3B | -0.1075 | -0.004 0.0016 0.0022 | 0.0001 0.9692
XG/KG/HEC2-C1C3B | -0.0839 | -0.005 0.0036 0.0015 | 0.0001 0.9841
XG/KG/HEC2-C2C1B | -0.0847 | -0.003 0.0011 0.0018 | 0.0001 0.9833
XG/KG/HEC2-C3C2B | -0.1193 | -0.003 0.0008 0.0024 | 0.0001 0.9596

XG/KG/HEC3-C1C1B | -0.0657 | 0.0016 0.0006 0.0013 | 0.0001 0.9903
XG/KG/HEC3-C2C2B | -0.0886 | -0.002 0.0007 0.0017 | 0.0001 0.9807
XG/KG/HEC3-C3C1B | -0.1477 | -0.011 0.0064 0.0029 | 0.0001 0.9285
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Figura 3.58 Grafica del modelo cinético de Fick, para las nueve muestras elaboradas con
goma xantana.
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Figura 3.59 Grafica del modelo cinético de Schott, para las nueve muestras elaboradas con
goma xantana.

Las siguientes tablas (véase tablas 3.18 y 3.19) muestran los resultados de las
tres mejores muestras hinchadas en solucién salina preparadas con ambas gomas,
cada una empleada por separado. Los resultados del orden de la reaccion siguen el
mismo comportamiento que los anteriores, son cinéticas de segundo orden ya que

siguen la ley de Schott (véanse sus graficas en el anexo C).

Tabla 3.18 Resultados de la cinética de hinchamiento en solucion salina de los hidrogeles
preparados con goma de mezquite a 30°C.

EN SOLUCION SALINA AL 0.9%

MUESTRA Ley de FICK Ley de SCHOTT
Coeficiente Coeficiente
In k n de A B de
correlaciéon correlaciéon

MG/KG/HEC1-C3C2B | -0.1192 | -0.006 0.0031 0.0097 | 0.0003 0.9583

MG/KG/HEC2-C3C1B | -0.1165 | -0.017 0.0249 0.0108 | 0.0003 0.9531
MG/KG/HEC3-C3C1B | -0.1255 | 0.0023 0.0004 0.0089 | 0.0003 0.9503
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Tabla 3.19 Resultados de la cinética de hinchamiento en solucién salina de los hidrogeles
preparados con goma xantana a 30°C.

EN SOLUCION SALINA AL 0.9%

MUESTRA Ley de FICK Ley de SCHOTT
Coeficiente Coeficiente
In k n de A B de
correlacion correlaciéon

XG/KG/HEC1-C2C3B | -0.2026 | -0.023 0.0163 0.0179 | 0.0003 0.8152
XG/KG/HEC2-C1C3B | -0.1133 | -0.017 0.0275 0.0138 | 0.0005 0.9559
XG/KG/HEC3-C2C2B | -0.1908 | -0.020 0.0146 0.0219 | 0.0004 0.8519

Por ultimo, las siguientes dos tablas (véase tablas 3.20 y 3.21) muestran
resultados cinéticos de las tres mejores muestras hinchadas ahora en farmaco,
observandose un comportamiento similar en comparacion con los resultados previos,
siguen una cinética de segundo orden por los resultados de los coeficientes de
correlacion tan cercanos a la unidad (ley de Schott) en ambos casos (véanse sus

graficas en el anexo C).

Tabla 3.20 Resultados de la cinética de hinchamiento en farmaco de los hidrogeles
preparados con goma de mezquite a 30°C.

EN FARMACO
MUESTRA Ley de FICK Ley de SCHOTT
Coeficiente Coeficiente
In k n de A B de
correlacién correlacién

MG/KG/HEC1-C3C2B | -0.1996 | -0.006 0.0009 0.0623 | 0.0010 0.8246
MG/KG/HEC2-C3C1B | -0.1114 | 0.0043 0.0016 0.0309 | 0.0011 0.9373
MG/KG/HEC3-C3C1B | -0.1526 | -0.010 0.0043 0.0414 | 0.0010 0.9045
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Tabla 3.21 Resultados de la cinética de hinchamiento en farmaco de los hidrogeles
preparados con goma xantana a 30°C.

EN FARMACO
MUESTRA Ley de FICK Ley de SCHOTT
Coeficiente Coeficiente
Ink n de B de
correlaciéon correlaciéon
XG/KG/HEC1-C2C3B | -0.1898 | 0.0029 0.0003 0.0527 | 0.0009 0.8386
XG/KG/HEC2-C1C3B | -0.2127 | -0.009 0.0021 0.0680 | 0.0009 0.7669
XG/KG/HEC3-C2C2B | -0.2660 | -0.019 0.0062 0.0649 | 0.0006 0.5862

3.5 CURVAS DE CALIBRACION A DIFERENTES
AGUA

CONTENIDOS DE

La seleccion de las muestras se realizé buscando las mejores muestras de los

hidrogeles elaborados con goma de mezquite y goma xantana (dos en total), las

cuales estaban constituidas de la siguiente manera:

Tabla 3.22 Caracteristicas de las muestras seleccionadas para analisis.

HEC %
FUENTE INICIADOR* | ENTRECRUZANTE*
EMPLEADA HINCHAMIENTO
Goma de
HEC3 =
mezquite C2 C2 3,747.6
1,300,000
(MG)
Goma
HEC3 =
xantana C2 C2 9,5994
1,300,000
(XG)

* C2 = 25%; Iniciador = NaOH; Entrecruzante = GA.
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Como se observé en la tabla 3.22, las unicas diferencias entre estos dos
hidrogeles son la fuente de procedencia y el valor en el porcentaje de hinchamiento

que logran en tan solo dos horas de inmersién en agua destilada.

Para poder calcular el contenido de agua de cada hidrogel, se colocaron las
muestras (tres replicas) en cajas de plastico las cuales contenian soluciones salinas
saturadas con humedades relativas especificas, por un lapso de una semana para
lograr una buena saturacién de la muestra, se pesaron las tres replicas y se saco el
promedio. En la tabla 3.23 se muestran las soluciones salinas que se emplearon para

este experimento.

Tabla 3.23 Soluciones salinas saturadas usadas para preparar muestras a condiciones de
humedad controladas.

Solucioén salina Férmula | Humedad relativa (%)
Pentdxido de Fésforo P20s5 0
Carbonato de Potasio | K>COs3 11

Cloruro de Litio LiCl 11.3

Cloruro Cuprico CuCl, 14

Etanoato de Potasio | CH;COOK 21.6

Cloruro de Magnesio MgClz 32.8
Nitrato de Magnesio | Mg(NOs), 52.8
Bromuro de Sodio NaBr 57.5
Yoduro de Potasio Kl 67

Los resultados que se muestran en las tablas 3.24 y 3.25, corresponden a los
hidrogeles de goma de mezquite asi como el de goma xantana respectivamente, en
ellas se muestra el contenido de agua que se consiguié cuando se coloco el hidrogel
en esa sal a una cierta humedad relativa, todo esto con el propdsito de obtener la

curva de calibracion, para los hidrogeles de goma de mezquite y goma xantana.
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Tabla 3.24 Resultados obtenidos para la curva de calibracion del hidrogel con goma de

mezquite.
X y
Sal Humedad | Contenido

utilizada Relativa de agua

(%) (%)
P>Os 0 -4.09836
KoCO3 11 9.836066

LiCl 11.3 20
CuCl, 14 21.48148
CH3COOK 21.6 23.9726
MgCl, 32.8 29.09091
Mg(NO3) 52.8 32.51534
NaBr 57.5 60.83916

Tabla 3.25 Resultados obtenidos para la curva de calibracion del hidrogel con goma

xantana.
X y

Sal Humedad | Contenido

utilizada | Relativa de agua
(%) (%)
P>0s5 0 1.204819
KoCO3 11 10.625

LiCl 11.3 11.97183
CuCl, 14 11.97183
CH3COOK 21.6 21.33333
MgCl, 32.8 33.07087
Mg(NO3) 52.8 33.33333
NaBr 57.5 37.87879

En las siguientes graficas 3.60 y 3.61 se muestran al porcentaje de humedad

relativa vs. el porcentaje de contenido de agua de los hidrogeles con goma de

mezquite y goma xantana, se observa la regresion lineal simple que se aplico a los

resultados mostrados anteriormente para obtener la curva de calibracién, mostrando

en ambos casos la ecuacion que se obtuvo asi como el valor del coeficiente de

correlaciéon (r), el cual es muy aceptable, ya que para el hidrogel con goma de

mezquite es de 0.8070 mientras que para el hidrogel con goma xantana es de

0.9091, los cuales son muy cercanos a uno por lo que se puede concluir que se tiene

una aceptable correlacién de los datos obtenidos.
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Figura 3.60 Curva de calibracion de humedad relativa vs. contenido de agua de la muestra
de mezquite.
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Figura 3.61 Curva de calibracion de humedad relativa vs. contenido de agua de la muestra
de xantana.
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3.5.1 Pruebas de hinchamiento a diferentes contenidos de agua

Esta técnica se utilizd para determinar el porcentaje de hinchamiento de los
materiales bajo condiciones controladas de temperatura y de humedad
principalmente, monitoreando las muestras durante 4 horas, registrando el peso cada
10 min. en la primera hora, cada 20 en la segunda y tercera y cada 30 en la ultima
hora, con tres replicas para cada diferente contenido de agua empleado, todo esto se
realizd para determinar el orden que sigue la cinética de la reaccion, a continuacion

en las siguientes tablas se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 3.26 Resultados de la cinética de reaccion a diferentes contenidos de agua
para la muestra de mezquite.

Contenido Ley de Fick Ley de Schott

de agua (%) In k n r A B r
0 -0.52802 | 0.06419 | 0.13741 | 0.00572 | 0.00025 | 0.98591
16 -0.70976 | 0.08240 | 0.12556 | 0.01004 | 0.00028 | 0.96211
21 -0.46837 | 0.07100 | 0.16948 | 0.00299 | 0.00025 | 0.99705
32 -0.52140 | 0.07855 | 0.19072 | 0.00426 | 0.00024 | 0.99408
70 -0.25125 | 0.04325 | 0.20194 | 0.00123 | 0.00027 | 0.99903

Tabla 3.27 Resultados de la cinética de reaccion a diferentes contenidos de agua
para la muestra de xantana.

Contenido de Ley de Fick Ley de Schott
agua (%) In k n r A B r
0 -0.96206 | 0.14037 | 0.17531 | 0.00493 | 0.00012 | 0.97220
16 -1.04426 | 0.14792 | 0.17181 | 0.00554 | 0.00011 | 0.96247
21 -0.87708 | 0.13094 | 0.18278 | 0.00456 | 0.00013 | 0.98181
32 -0.86976 | 0.12758 | 0.18045 | 0.00374 | 0.00011 | 0.98160
70 -0.89867 | 0.13125 | 0.18100 | 0.00450 | 0.00012 | 0.97845
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De las tablas 3.26 y 3.27 podemos comentar que se tiene un coeficiente de
correlacion (r) cercano a uno para la ley de Schott y muy diferente a la unidad para el
caso de la ley de Fick, por lo tanto el orden de reaccion de los materiales es de
segundo. También se realizaron hinchamientos en solucion salina de cloruro de
sodio (NaCl) a diferentes concentraciones, se manejaron lo mas bajas posibles (0.01,
0.05, 0.1, 0.15 y 0.2 mol/L) muy parecidas al trabajo realizado por Pourjavadi y col.
en el 2008, ya que ellos encontraron que para un hidrogel superabsorbente con
caracteristicas similares, a concentraciones altas el hinchamiento no tenia una
variacion significativa, es por esto que se escogieron esas concentraciones y los

resultados de la cinética son los que se muestran en las tablas 3.28 y 3.29:

Tabla 3.28 Resultados de la cinética de reaccidn a diferentes concentraciones de cloruro de
sodio para la muestra de mezquite.

conc. NaCl Ley de Fick Ley de Schott
(mol/L) In k n r A B r 1/A
0.01 -0.39314 | 0.05276 | 0.15564 | 0.00557 | 0.00045 | 0.99593 | 179.6277

0.05 -0.41755 | 0.06015 | 0.17336 | 0.00728 | 0.00053 | 0.99570 | 137.2967
0.10 -0.43893 | 0.06485 | 0.18578 | 0.00879 | 0.00058 | 0.99479 | 113.7370

0.15 -0.45951 | 0.06147 | 0.15891 | 0.01001 | 0.00060 | 0.99370 | 99.9065
0.20 -0.43258 | 0.05686 | 0.15510 | 0.00940 | 0.00059 | 0.99352 | 106.3496

Tabla 3.29 Resultados de la cinética de reaccién a diferentes concentraciones de cloruro de
sodio para la muestra de xantana.

conc. NaCl Ley de Fick Ley de Schott
(mol/L) In k n r A B r 1/A
0.01 -0.76068 | 0.11047 | 0.18042 | 0.00654 | 0.00022 | 0.98457 | 153.0065

0.05 -0.62787 | 0.08080 | 0.15171 | 0.00966 | 0.00037 | 0.98619 | 103.5398
0.10 -0.55531 | 0.06899 | 0.14344 | 0.01050 | 0.00043 | 0.98646 | 95.2697

0.15 -0.55219 | 0.06711 | 0.13803 | 0.01102 | 0.00047 | 0.98647 | 90.7326
0.20 -0.50508 | 0.05983 | 0.13172 | 0.01156 | 0.00051 | 0.98604 | 86.5281
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En estos resultados se puede apreciar la misma tendencia que en los
resultados anteriores, sigue una cinética de segundo orden (ley de Schott). Con
estos resultados se pueden calcular la densidad de entrecruzamientos (n) y el

modulo de Young (E) mediante el uso de las siguientes ecuaciones.

Primero calculamos el valor de gy (relacion del hinchamiento en el equilibrio),

la cual esta dada por la siguiente ecuacion (Caykara y col., 2007):

m
8_1 p2
1 m,

=—=1T+— ... cn. o.
, 1 Ec'n. 3.1

Vo P
Donde:

gv = Relacion del hinchamiento en el equilibrio.
Es la fraccion de volumen de la red

v = polimérica en el gel hinchado en el estado
de equilibrio, en mi/mol.

p2 = Densidad del gel seco, en g/ml.

p1 = Densidad del solvente, en g/ml.

ms = Masa del hidrogel en el equilibrio, en g.

mg = Masa del hidrogel seco, en g.

Con este resultado se calcula el valor de n con la ayuda de la ecuaciéon 3.3. La
densidad de entrecruzamientos o de la red (n) que representa el numero de
segmentos activos de la cadena por unidad de volumen, fue calculada usando la

siguiente ecuacion de Flory-Rehner (Sperling, 2006):

- [In(1—v2)+ Vv, +X1v22]: Vm{vz% —\/22} Ec'n. 3.2
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despejando n tenemos:

2
n= “n(1-v) v, 70’ ... Ecn.33
vV % _Va
1[\’2 2 }
Donde:
V1 = Es el volumen molar del solvente, mL/mol.

Es un parametro de interaccion polimero-

solvente.

Los parametros y de los hidrogeles se calculan empleando la siguiente
ecuacion (Xue y col., 2006):

vV,

+ = Ec'n. 3.4
3

N =

X1 =

Mientras que para calcular el médulo de Young (E) se emplea la siguiente

expresion (Sperling, 2006):

—2 —2
EanTn2(2a2+1J;3nr‘2RT .. Ecn.35

Donde:

E = Modulo de Young, en dinas/cm?.
Es la concentracion de
entrecruzamientos, en mol/cm®.
Representan la misma cadena en los

r? estados no entrecruzado y de red,

I respectivamente. En muchos casos el
valor es igual o muy cercano a 1.
Constante universal de los gases, es
8.31 E-07 dinas*cm/mol °K.
Temperatura a la cual se llevo a cabo

la prueba, en °K.
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Los resultados obtenidos se muestran en las tablas 3.30 y 3.31, se observa el
efecto que tiene la concentracién de cloruro de sodio (NaCl), la cual se ve reflejada
en los valores obtenidos para la concentracion de los entrecruzamientos (n) y el
modulo de Young (E), los cuales a medida que aumenta la concentracion de NaCl
aumentan en forma proporcional el valor de n y de E, para ambos hidrogeles se
observa este mismo comportamiento y al graficar estos valores (figuras 3.62 y 3.63)
se observd que el hidrogel elaborado con goma de mezquite presenta valores mas
altos en comparacion con el de xantana, esto es debido en gran parte a que este
hidrogel se encuentra mas entrecruzado y mas rigido en comparacion con el otro que

es mas amorfo y flexible, presentando cadenas cortas y un menor entrecruzamiento.

Tabla 3.30 Efecto de la concentracion de los entrecruzamientos (n) y el médulo de Young
(E) a diferentes concentraciones de cloruro de sodio, para la muestra elaborada con

mezquite. _
conc. NaCl 3
n (mol/cm~) E (Pa)
(mol/L)

0.01 6.134E-08 | 448.2611
0.05 8.759E-08 | 640.1014
0.10 1.353E-07 | 988.9226
0.15 1.352E-07 | 987.9952
0.20 1.455E-07 | 1063.1832

Tabla 3.31 Efecto de la concentracion de los entrecruzamientos (n) y el médulo de Young
(E) a diferentes concentraciones de cloruro de sodio, para la muestra elaborada con xantana.

conc. NaCl 3
n (mollcm”) | E (Pa)
(mol/L)
0.01 3.950E-09 | 28.8706
0.05 2.244E-08 | 163.9637
0.10 3.445E-08 | 251.7323
0.15 4 958E-08 | 362.3364
0.20 5.674E-08 | 414.6591
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Figura 3.62 Grafica de los xerogeles donde se muestra el efecto de la concentracion de
NaCl vs. la densidad de los entrecruzamientos.
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Figura 3.63 Grafica de los xerogeles donde se muestra el efecto de la concentracion de
NaCl vs. el médulo de Young.
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CONCLUSIONES

A continuacién se presentan las conclusiones a las que se llegaron en el
presente trabajo de investigacion, después de haber realizado todas las

caracterizaciones propuestas.

e Se obtuvieron las condiciones éptimas de preparacién de los xerogeles a partir
de la goma de mezquite, goma karaya e hidroxietilcelulosa, (MG/KG/HEC); asi
como de los preparados con goma xantana, goma karaya e hidroxietilcelulosa,
(XG/KG/HEC).

e Estos xerogeles se prepararon empleando una temperatura de reaccion de
60°C, con un tiempo de mezclado de 30 min. en agua, manteniendo la
temperatura y la agitacion mecanica constantes, para posteriormente agregar
el iniciador y después el entrecruzante (estos se agregan en exceso), dejando
reaccionar la mezcla por otros 30 min., transcurrido el tiempo de reaccion la
mezcla se vacié en una caja petri de plastico y se seco en una estufa de vacio
a una temperatura de 50°C por 48 hrs. hasta la completa formacion de la

pelicula.

e Después de numerosas pruebas, se determiné que la mejor relacion para
trabajar los xerogeles es la B, la cual corresponde a 30% de goma de
mezquite 0 goma xantana (segun sea el xerogel que se prepare), 60% de
goma karaya y por ultimo 10% de hidroxietilcelulosa (con tres diferentes pesos
moleculares), dejando fijos estos dos ultimos reactivos y mediante el analisis
de FTIR, se confirmé la presencia del grupo aldehido (-CHO) en esta relacion,
este grupo no aparecio en las relaciones A y C, indicando que no se llevd a

cabo una reaccién de entrecruzamiento, como sucedid con la relacion B.
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e Mediante los resultados de las pruebas de hinchamiento, se determiné el valor
del porcentaje de absorcion de agua para cada uno de los hidrogeles
preparados tanto con goma de mezquite como con goma xantana, observando
claramente que los preparados con goma xantana absorben mucha mas
cantidad de agua (10,250.5%), en comparacion de los preparados con goma
de mezquite (6,846.7%), esto es debido a que el entrecruzamiento en estos
ultimos es mayor, lo que nos indica una estructura mas cerrada y compacta, la
cual dificulta la entrada de las moléculas dentro de la matriz polimérica,
mientras que los elaborados con goma xantana, su grado de entrecruzamiento
es menor, la estructura es mas abierta tanto fisica como quimicamente,
facilitando la entrada de las moléculas de agua, obteniendo asi un mayor
porcentaje de hinchamiento. Resultados similares encontraron Pinzon y col.
en el 2002, ellos estudiaron una serie de hidrogeles y determinaron que
cuando el entrecruzamiento en el material fue mayor, obtuvieron una
capacidad de hinchamiento en sus materiales menor, debido a que una malla
con mayor densidad de entrecruzamiento tiene menos espacio disponible para
ser ocupado por el agua y también al limitar la movilidad de las cadenas se

aumenta la fuerza elastica que se opone al hinchamiento.

e Con los hinchamientos axiales y radiales en agua, se encontré que los
hidrogeles de goma de mezquite hinchan mas de forma radial (24.56 mm de
longitud), mientras que los preparados con goma xantana les favorece mas el
hinchamiento axial (6.56 mm de ancho), marcandose una clara diferencia
entre ambos hidrogeles. Cuando se sometieron estos hidrogeles a los
hinchamientos pero en farmaco (Estreptomicina), se apreci6 un
comportamiento muy similar a como se comportaron en agua, pero con una
marcada diferencia en la absorcion, ya que estos hidrogeles absorben mas
agua que farmaco, debido a que las moléculas del farmaco son mas grandes y
complejas en comparacion con las del agua, teniendo una mayor dificultad

para entrar libremente dentro de la matriz polimérica del hidrogel.
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e Se estudid la cinética de hinchamiento en ambos sistemas (en agua, solucién
salina al 0.9% y estreptomicina), se obtuvieron valores en el coeficiente de
correlacion menores a 1 cuando se aplicé la ley de Fick, lo que nos indicé que
tenemos una difusion andmala, y aplicando la ley de Schott se encontré que
los dos sistemas siguen una cinética de segundo orden, teniendo valores del

coeficiente de correlacion muy cercanos a 1.

e Con la técnica de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR) se encontré que a los 3341-3347 cm™ se encuentra un pico ancho
correspondiente al estiramiento del grupo hidroxilo (OH’s), en la region de los
2917 y 2872 cm™" se observan dos picos caracteristicos del estiramiento de los
grupos metilos (-CHs) y metilenos (-CH.-), a los 1601 cm™ se tiene la
presencia del estiramiento simétrico del grupo carbonilo (C=0) y por ultimo el
pico de gran longitud que aparece a los 1037 cm™ es de un estiramiento
enlace C-O, siendo todos estos picos caracteristicos de los materiales
preparados tanto con goma de mezquite como con goma xantana, existiendo
una clara similitud entre ellos. Como los xerogeles se encuentran
entrecruzados no se aprecia una aparicion notoria del pico correspondiente al
grupo aldehido (-CHO) el cual es debido al entrecruzante empleado (el
glutaraldehido), el cual aparece aproximadamente a los 1719.90-1729.04 cm™,
este pico se presenta con muy poca intensidad en la mayoria de los infrarrojos
de estos xerogeles, lo que nos indica que se llevo a cabo una buena reaccion
de entrecruzamiento en ambos sistemas, pero en todos los espectros es
necesaria su presencia para indicar la formacion de entrecruzamientos en el
material, los cuales son necesarios para que el material sea insoluble y no

pierda su forma original al ponerse en contacto con agua.

©» Mediante la caracterizacion con la técnica de Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC), se observo en los termogramas la aparicion de una sola y

amplia temperatura de transicion vitrea (Tg), obteniendo de esta forma un
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material con una sola matriz polimérica, debido a que esta sucediendo la
formacién de enlaces entre los reactivos con el entrecruzante (GA). Pero
claramente se observo que la matriz polimérica esta formada principalmente
por la goma karaya, la cual posee una estructura bidimensional y ayuda a la

formacion del xerogel y en gran medida a sus propiedades de hinchamiento.

e Con el Analisis Elemental se calcul6 el porcentaje de carbono, hidrégeno y
nitrégeno presentes en los xerogeles, no observando azufre en ellos ya que
no se encuentra presente en ninguna de las materias primas. El mayor valor
es de 50.68% correspondiente al nitrégeno, 46.87% para el carbono y un
2.44% para el hidrogeno, las demas muestras presentaron valores muy

similares en sus resultados.

©e La técnica de Microscopia de Fuerza Atomica (AFM), se empledé para
visualizar los poros que se encuentran presentes en los xerogeles, siendo el
xerogel sintetizado con goma de mezquite el que mostré un mayor numero de
poros, teniendo un didmetro de poro promedio entre 700-790 nm, y un poro
pequeno alrededor de 204.5 nm., mientras que el xerogel elaborado con goma
xantana tiene una superficie mucho mas irregular que el anterior y tiene
demasiadas burbujas muy notorias en su superficie, presenté un gran tamano
de poro entre 1.229 a 1.05 um y se determiné el tamafio de su poro pequefo
entre los 299.9 — 500 nm.

- La morfologia de los xerogeles se apreci6 utilizando la técnica de Microscopia
Electronica de Barrido (SEM), las micrografias que se presentaron fueron a
diferentes aumentos y corresponden a la superficie de ambos xerogeles, para
el caso del xerogel a partir de goma de mezquite se mostré una superficie muy
homogénea y solo se presentaron pequefas irregularidades, correspondientes
a la formaciéon de burbujas en el proceso de secado de la muestra, con
algunos fragmentos o particulas de material que no alcanzé a reaccionar

adecuadamente, atribuidas a la goma karaya e hidroxietilcelulosa, mientras
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que la superficie del xerogel de goma xantana presentd una superficie
bastante irregular en algunas zonas, con la formacién de relieves y algunos
pliegues, pero también se apreciaron zonas muy homogéneas y de buen
aspecto, teniendo presentes fragmentos o particulas de material que no
reacciond, como en el caso del xerogel de mezquite. En esta técnica se
aprecio claramente una de las muchas diferencias que existen entre ambos

materiales.

e Con la técnica de Difraccion de rayos X (DRX), se determinaron los diagramas
de rayos X de los xerogeles preparados tanto con goma de mezquite como
con goma xantana, en ambos diagramas se determind una estructura
completamente amorfa mostrando solamente una curva difusa, lo que nos
indica la ausencia de planos cristalograficos, para ambos xerogeles. El
probable ruido o las protuberancias que aparecieron a lo largo de ambas
graficas es indicativo de un ordenamiento de corto alcance, lo que indicé que

el material se comporto como un sélido amorfo real.

e Se determind el punto isoeléctrico y la carga de la particula en los xerogeles
elaborados con goma de mezquite y goma xantana. Se encontrd que el punto
isoeléctrico es mucho menor en los xerogeles cuando se utiliza el HCI, en
comparacién de cuando se utiliza el Poly-DADMAC. Estos valores son para el
hidrogel de mezquite de 6.12 con Poly-DADMAC y 2.10 con HCI, mientras que
para el hidrogel de xantana son 6.25 con Poly-DADMAC y 1.84 con HCI. La
influencia de la carga de la particula es muy marcada, ya que se obtuvieron
altos valores en el porcentaje de hinchamiento cuando la carga es alta, para el
hidrogel elaborado con goma de mezquite con una carga de 331.93 C/g
presentd un porcentaje de hinchamiento de 7,326.0%, mientras que el
elaborado con goma xantana con una carga de 522.03 C/g obtuvo un valor de
hinchamiento de 10,271.8%, debido a que un sistema con una carga mayor
atrae rapidamente mas cantidad de moléculas cargadas, en este caso de

agua.
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e Con el DMTA se encontraron los médulos de almacenamiento maximos para
cada sistema, siendo el hidrogel de goma xantana el que presentd el mayor
con un valor de 11.601 Pa, mientras que el elaborado con goma de mezquite
fue de 11.470 Pa, a una frecuencia de 100 Hz y con un contenido previo de
agua del 33%, asi como sus respectivas temperaturas de transicion vitrea, las
cuales son a diferentes contenidos de agua (0, 16, 33 y 70%). Se observo
claramente la influencia del contenido previo de agua en el material, ya que a
medida que aumenta este porcentaje el valor de la T4 disminuye, debido a que
estd sucediendo en el material una hidratacién y relajacion previa de las
cadenas, que lo favorece notoriamente ya que el material al estar muy
relajado, la energia que se necesita para desplazar las moléculas es minima y

esto se ve reflejado en su bajo valor de la Tg.

e Se lograron hacer las curvas de calibracién para los hidrogeles elaborados
tanto con goma de mezquite como con xantana, a diferentes contenidos de
humedad relativa, se encontré que la muestra de goma xantana presenté un
coeficiente de correlacién de 0.9091, lo que nos indica la gran correlaciéon que
existe en estas muestras, mientras que para el hidrogel de goma de mezquite
su coeficiente fue de 0.8070, indicando que presenta una correlacién en sus

datos aceptable.
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APLICACIONES PROPUESTAS PARA LOS MATERIALES

Después de todas las pruebas de caracterizacion que se les realizé a los
materiales tanto de mezquite como de xantana se proponen las siguientes

aplicaciones:

©e Como ambos sistemas son completamente naturales y dadas sus buenas
propiedades de resistencia, pueden ser utilizados en el ambito médico, como
sistemas de liberacién controlada de farmacos, y como implantes
subcutaneos, ya que por ser de origen 100% natural, el cuerpo no los
rechazara, no causara efectos negativos en el organismo debido a su
naturaleza inerte, su asimilacion seria inmediata y una vez terminada su

funcion, el mismo cuerpo seria el encargado de eliminarlo.

©e Se proponen también como sustitutos de los polimeros sintéticos
superabsorbentes que actualmente se utilizan en los pafales desechables, ya
que estos materiales absorben una mayor cantidad de liquido, incluso que los
sintéticos, se disminuira considerablemente la contaminacion producida por
estos pafnales, debido a que la naturaleza sera la encargada de su completa

asimilacion y posterior eliminacion.
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GLOSARIO

Acidos

poliglucurénicos:

Almidon:

Amilodextrina:

Amorfo:

Biomaterial:

Biomoléculas:

Biopolimero:

Celobiosa:

Celulosa:

También conocidos como acidos urdnico y glucuronico, son
polisacaridos naturales en los que el hidroxilo del carbono 6

se ha oxidado para formar un grupo acido carboxilico.

Polisacarido lineal o ramificado que consta de muchas
unidades de anhidroglucosa unidas con enlaces a-acetal. El
almidén de amilosa es un polimero lineal, mientras que la

amilodextrina es un polimero ramificado.

Polimero de almidébn muy ramificado con ramas o
extensiones de cadena en el carbono 6 de las unidades de
anhidroglucosa.

Polimero no cristalino o areas no cristalinas en un polimero.

Es una sustancia no farmacolégica, apropiada para su
inclusidon en sistemas, que potencia o sustituye las funciones

de los 6rganos y tejidos corporales.

Son las moléculas constituyentes de los seres vivos. Los
cuatro bioelementos mas abundantes en los seres vivos son
el carbono, hidrégeno, oxigeno y nitrégeno, representando

alrededor del 99% de la masa de la mayoria de las células.

Polimero natural, como las proteinas.

Disacarido que consta de dos unidades de D-glucosa unidas
mediante un enlace B-acetalico. Es la unidad de repeticion

de la molécula de celulosa.

Es un glucano que constituye gran parte de los tejidos
vegetales; es una de las sustancias organicas mas
abundantes de la naturaleza. Es un homopolisacarido lineal
de gran peso molecular, que consta de numerosas unidades

de anhidroglucosa unidas mediante enlaces [-acetalicos.

171




Glosario

Coloide:

Conformacion

Dextrano:

D-glucosa:

Disacarido:

DP:

Enlace covalente:

Enlace glucosidico:

Esqueleto:
Fuerzas de van der

Waals:

En quimica un coloide, suspension coloidal o dispersion
coloidal es un sistema fisico-quimico compuesto por dos
fases: una continua, normalmente fluida, y otra dispersa en
forma de particulas; por lo general soélidas, de tamaro
mesoscopico (en medio de las escalas macroscopica y
microscopica). Asi, se trata de particulas que no son
apreciables a simple vista, pero mucho mas grandes que

cualquier molécula.

Es el acomodo en el espacio de los mondmeros de una

cadena.

Polisacarido ramificado de alto peso molecular sintetizado

por bacterias a partir de la sacarosa.

Hexosa obtenida por hidrdlisis del almidon o la celulosa.

Dimero de D-glucosa u otro monosacarido, como por
ejemplo la celobiosa. Se forman mediante la unién de dos

monosacaridos con la eliminacion de una molécula de agua.

Grado de polimerizaciéon o numero de unidades de repeticion

o0 mondmeros en una cadena de polimero.

Enlaces quimicos formados por electrones compartidos de
atomos unidos, como por ejemplo los atomos de carbono en

el grafito o los diamantes.

En el ambito de los glucidos, el enlace O-glucosidico es el
enlace para unir monosacaridos con el fin de formar

disacaridos o polisacaridos.

CH, OH

ENLACE 0-BLUCOSIDICO

La cadena principal de una molécula de polimero.

Fuerzas basadas en las atracciones entre grupos en

moléculas distintas o entre sitios distintos de una misma
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Fuerzas
intermoleculares:

Glucégeno:

Gomas vegetales:

Grado de

sustituciéon (D.S.):

Heteropolisacaridos:

Hexosanos:

Hidrato de carbono:

Hidrofilo:

Hidrofobo:

molécula.

Fuerzas de valencia secundaria o de van der Waals entre

distintas moléculas.

Polisacarido muy ramificado que sirve de reserva de hidratos

de carbono en los animales.

Sustancias de origen vegetal, obtenidas como exudados de
los frutos, de las ramas o los troncos. Son polisacaridos de
arabinosa, fucosa, galactosa, manosa, ramnosa y xilosa,
principalmente; la mayoria contienen L-arabinosa en las
ramas laterales del polimero. En la planta sirven para sellar
heridas y proteger de infecciones por bacterias y hongos.

Algunos de sus usos son como emulsificantes y espesantes.

Numero que designa el numero medio de grupos hidroxilo
que han reaccionado en cada unidad de anhidroglucosa de

la celulosa o el almidon.

Son los que contienen mas de una clase de azucar.

Polisacaridos cuyas unidades de repeticion son anillos

hexagonales (piranosa).

Son los compuestos mas abundantes hallados en la
naturaleza, se encuentran como azucares simples o como
formas mas complejas. El nombre nos indica que estan
constituidos por carbono, hidrégeno y oxigeno. Es un

compuesto organico de férmula empirica CH,O.

Proviene de la palabra griega hydros (agua) y philia
(amistad); es el comportamiento de toda molécula que tiene
afinidad por el agua. En una disolucién o coloide, las
particulas hidréfilas tienden a acercarse y mantener contacto

con el agua.

El término hidrofobia proviene del griego, donde se
combinan las palabras hydros (agua), y fobos (horror). Por lo

tanto, algo hidréfobo es aquello que tiene horror al agua. En
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Hidroxilo:

Homopolisacaridos:

lon:

lonizacion:

Maltosa:

Moédulo:

el contexto fisicoquimico, el término se aplica a aquellas
sustancias que son repelidas por el agua o que no se
pueden mezclar con ella. Un ejemplo de sustancias

hidrofobas son los aceites.

El hidréoxido, es el nombre usado para referirse al anion
hidroxilo OH-, es uno de los iones poliatdmicos mas simples
y mas importantes. También hidréxido es un término general
para cualquier sal que contenga cantidades
estequiométricas de este ion poliatobmico. Estas sales son
generalmente alcalis o bases, es decir, presentan pH

superior a 7 en agua.

Son los polisacaridos que son polimeros de un solo

monosacarido.

Es definido como una especie quimica, ya sea un atomo o
una molécula, cargada eléctricamente. Esto se debe a que
ha ganado o perdido electrones de su dotacion,
originalmente neutra, fendbmeno que se conoce como

ionizacion.

Es el proceso quimico o fisico mediante el cual se producen
iones, estos son atomos o moléculas cargadas
eléctricamente debido al exceso o falta de electrones

respecto a un atomo o molécula neutra.

Disacarido que consta de dos unidades de D-glucosa unidas
con un enlace a-acetal. Es la unidad de repeticién de la

molécula del almidoén.

Medida de la resistencia total de los materiales a la
deformacion. Esfuerzo por unidad de alargamiento. Los
plasticos de alto mddulo son rigidos y tienen muy poco
alargamiento.

_ Tension

~ Deformacion
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Moédulo elastico La relacion esfuerzo-deformacion, o fuerza-alargamiento con
(almacenamiento): la que se mide la rigidez de un polimero. Es la capacidad del
material para almacenar energia.

G':[ TenS|or'1' jcos&
Deformacioén

Médulo viscoso (o Es la capacidad del material para disipar energia. Es la

de pérdida): energia pérdida como calor.
. Tension
G'=s| ————— |send
Deformacion
Monémero: Unidad de repeticion de un polimero.
Monosacarido: Azucar sencillo que no puede hidrolizarse mas (no pueden

ser degradados a otros aun mas simples), como por ejemplo

la D-glucosa.

Oligémero: Polimero de muy bajo peso molecular normalmente con un

DP inferior a 10 (la palabra griega oligos significa pocos).

Oligosacarido: Polisacarido de peso molecular relativamente bajo, formado
por varias unidades de monosacaridos (usualmente de dos a
ocho o diez). Los tres mas comunes son los disacaridos

maltosa, lactosa y sacarosa.

Polar: Término utilizado para designar una molécula que tiene un
extremo mas cargado que el otro extremo (en el sentido

eléctrico).

Polimero: Macromolécula o molécula gigante constituida por una
multitud de unidades de repeticion, la palabra proviene de

las palabras griegas que significan “muchos” y “partes”.

Polimeros Polimeros que no contienen porciones organicas.
inorganicos:
Polisacarido: Polimero constituido por muchas unidades de hexosa

(monosacarido) como por ejemplo la anhidroglucosa
formando una sola molécula polimérica. Pueden formar

cadenas simples de longitudes variables, o bien cadenas
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Tangente Delta (Tan

9):

Temperatura
transicion
(Tg):
Xerogel:

de

vitrea

ramificadas. Algunos ejemplos son los almidones, celulosas,

glucogeno, etc.

Es la medida de la humedad del material tal como Ia
vibracién o el sonido humedo.
Gll

Tand =

Temperatura minima a la que se produce movimiento

segmental de las cadenas de polimero.

Es la estructura que se obtiene cuando un hidrogel se

somete a un proceso de secado.
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Anexo A

ANEXOS.

A CARACTERIZACION DE LAS MATERIAS PRIMAS

A continuacion en las siguientes figuras se presentan los espectros infrarrojos
y los termogramas, correspondientes a la caracterizacion que se llevo a cabo de las
principales materias primas utilizadas, como lo son: la goma de mezquite y la goma

xantana, utilizando las técnicas de FTIR y DSC.

A.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)
A.1.1 Goma de mezquite (MG)

En la siguiente figura (véase figura A.1) se muestra el espectro infrarrojo de la
goma de mezquite, el cual presenta los siguientes picos: en la regién de los 3305.69
cm” se encuentra un pico de gran intensidad y de moderada amplitud
correspondiente al grupo hidroxilo (OH’s), los dos picos que se encuentran en la
region de los 2928.48 y 2875.19 cm™ son caracteristicos de los grupos metilos (-CHs)
y metilenos (-CHy-) presentes en la estructura de la goma, el pico que se encuentra
alrededor de los 1602.24 cm™ se atribuye al doble enlace C=C, seguido de un pico
de mediana intensidad ubicado en la regién de los 1332.77 cm™ encontramos la
confirmacion del grupo hidroxilo, mientras que el pico de gran intensidad que se
encuentra a los 993.68 cm™ es el enlace del grupo éter C-O, que corresponde a un
alcohol primario, en la regiéon de los 902.95 y 835.37 cm™ encontramos dos
pequefos picos que son la confirmacion de los grupos metilos (-CH3) y metilenos (-
CH>-) que presenta esta goma, siendo todos estos picos caracteristicos de la goma
de mezquite, la cual se utilizé como materia prima principal para la elaboracion de los

xerogeles.
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Figura A.1 Espectro infrarrojo de la goma de mezquite (MG).

A.1.2 Goma xantana (XG)

El siguiente espectro es el que corresponde a la goma xantana (XG), cuyos
picos son los que se describen a continuacion: a los 3429.97 cm™ encontramos un
pico de moderada amplitud correspondiente al grupo hidroxilo (OH’s), seguido por
dos pequefios picos uno a los 2905.67 y el otro a 2850.80 cm™ atribuidos a los
grupos metilos (-CHs) y metilenos (-CH»,-) respectivamente, en la region de los
1731.59 cm™ se encuentra un pico del doble enlace C=C, a los 1435.63 cm™" aparece
un pequeno pico de la confirmacién del grupo metilo (-CHs-), seguido de otro
pequefio pico a los 1279.25 cm™ que confirma la presencia del grupo hidroxilo, el
pico que aparece en la regién de los 1058.43 cm™ es correspondiente al enlace del
grupo éter C—0O, o de un alcohol primario y por Ultimo a los 818.45 cm™ aparece la
confirmacion del grupo metileno (-CHy-), todos estos grupos funcionales son
caracteristicos de la goma xantana, la cual también es empleada como materia prima
en la elaboracion de los xerogeles.
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Figura A.2 Espectro infrarrojo de la goma xantana (XG).
A.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

En la figura A.3 se presenta el termograma correspondiente al segundo
barrido de la goma de mezquite, en donde se muestra su Tq la cual es de 110.84°C,
mientras que en la figura A.4 se observa otro termograma pero este es de la goma
xantana, también mostrando el segundo barrido y su Ty es de 88.17°C, la cual es
muy diferente en comparaciéon con la de la goma de mezquite, o que se puede
concluir en estas dos figuras es que la goma de mezquite es un material mas rigido y
muy entrecruzado, mientras que para el caso de la goma xantana es mas amorfo y
presenta menos entrecruzamientos. Los diferentes valores de las Ty's de las otras

materias primas se muestran mas adelante en la tabla A.1.

179



Anexo A

Sample: MTA. 7 File: D:..\GOMA_DE_MEZQUITE(b)
Size: 10.5000 mg DSC Operator: ING. NORA TORRES MARINO

Method: MC. ERNESTO RUBIO Run Date: 16-Aug-06 18:27
Comment: 20 BARRIDO
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Figura A.3 Termograma del segundo barrido de la goma de mezquite (MG).

Sample: GOMA DE XANTANA File: D:..\ERNESTO.3
Size: 11.9000 mg DSC Operator: NORA TORRES MARINO
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Figura A.4 Termograma del segundo barrido de la goma xantana (XG).
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Tabla A.1 Valores de las T,'s obtenidos para las materias primas.

MATERIA PRIMA VALOR DE LA T, (°C)
Goma de Mezquite (MG) 110.84
Goma Xantana (XG) 98.17
Goma Karaya (KG) 120.07
Hidroxietilcelulosa (M,, 90,000) 100.06
Hidroxietilcelulosa (M,, 720,000) 96.21
Hidroxietilcelulosa (M,, 1,300,000) 98.26

En esta tabla se observan los valores de la Ty del resto de las materias
primas, los cuales comparandolas con las otras dos (mezquite y xantana) son
diferentes entre si, con estos valores y utilizando las siguientes ecuaciones podemos
calcular la Tq tedrica. La siguiente ecuacion se utiliza para calcular la Tq para mezclas

de polimeros, pero no para polimeros entrecruzados.

Ecuacion de Fox:

Wy W, Wy Ecn. A.1
T, (calcd) T, T, T

De la ecuacion anterior (ecuacion A.1) se deriva la siguiente expresion,

conocida como “regla de mezclado” (Rodriguez, 1984):

T, (caled) = w,(T, ), + w,(T, ), +w,(T,), ... Ecn. A2

Donde:

w1, Woy W3 = Fraccion peso de PU, PS y PCL respectivamente.

(TQ )1,2,3

Transicidon para cada homopolimero.
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De esta manera utilizando la ecuacion A.2 podemos calcular la T4 tedrica para
los diferentes xerogeles que se prepararon. Los resultados se muestran en la

siguiente tabla.

Tabla A.2 Temperaturas de transicion vitrea (T,'s) de los xerogeles calculada teéricamente.

MATERIA PRIMA HEC EMPLEADA | T, CALCULADA (°C)
HEC1 115.30
Goma de Mezquite (MG) HEC2 114.92
HEC3 115.12
HEC1 108.50
Goma Xantana (XG) HEC2 108.11
HEC3 108.32

Estos valores serian los unicos que se pueden calcular, ya que el disefio de
experimentos propuesto esta basado en dejar fija la relacién de polimeros (30/60/10),
emplear diferentes pesos moleculares de la HEC (3 diferentes) y en la variacién de
las concentraciones del iniciador y del entrecruzante, pero estos no son polimeros
para poder incluirlos en la ecuacion A.2, con estos resultados los cuales son
diferentes comparandolos con los que se calculan mediante el equipo de DSC
podemos concluir que no se tiene una mezcla de polimeros sino un material

complejo y el cual se encuentra entrecruzado.
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B AJUSTE DE CURVAS: ANALISIS DE REGRESION

El ajuste de curvas es un término genérico usado para describir la relacion y
evaluacion entre dos variables. La mayoria de los campos cientificos usan
procedimientos de ajuste de curvas para evaluar la relacién de dos variables. Asi, el
ajuste de curvas o analisis curvilineo de datos es un area extensa segun lo
evidenciado por los volumenes de material que describen este procedimiento. En
determinaciones analiticas, nos referimos generalmente solamente a un pequefo

segmento del analisis curvilineo, la curva estandar o la linea de la regresion.

Una curva estdndar o curva de calibracidn es usada para determinar las
concentraciones desconocidas, basadas en un método que nos da algunos tipos de
respuestas medibles y que es proporcional a la cantidad conocida del estandar. Esto
tipicamente involucra, el hacer un grupo de estandares conocidos con la
concentracion cada vez mayor y después registrar el detalle del parametro analitico
medido (por ejemplo, absorbancia, el area de un pico en cromatografia, etc.). Lo qué
resulta cuando representamos graficamente el par de valores x e y, es un diagrama
de dispersion de puntos que se pueden unir juntos, para formar una linea recta que
relaciona la concentracién con la respuesta observada. Una vez que sabemos como
cambian los valores observados con la concentracion, es bastante facil estimar la
concentracion de un valor desconocido por la interpolacién en la curva estandar
(Nielsen, 2003).

Se puede matematicamente determinar el mejor ajuste de la linea usando la
regresion linear. Teniendo en mente la ecuacion de la linea recta, la cual es y = ax +
b, donde a = es la inclinacién y b = intercepta el eje y. Los datos en el eje x son
llamados variable independiente y se asume que estan libres de error, mientras que
los datos del eje y (llamados variable dependiente) pueden tener errores asociados

con ellos. Estd suposicion puede no ser verdadera, porque el error podria
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incorporarse cuando los estandares son hechos, pero con los instrumentos

modernos que se tienen hoy en dia el error puede ser muy pequenio.

El coeficiente de correlacion (r) se define como el modo en qué se ajustan bien
los datos en una linea recta. Para una curva estandar, la situacion ideal seria que
todos los puntos queden perfectamente en una linea recta. Sin embargo, este nunca
es el caso, por que los errores son introducidos en la fabricacion de estandares y la
medicion de los valores fisicos (observaciones). Para curvas estandar queremos el
valor de r lo mas cercano posible a +1.0000 o -1.0000 (los valores son usualmente
reportados con al menos 4 cifras significativas), porque este valor indica una perfecta
correlacion (una perfecta linea recta). Generalmente, en el trabajo analitico, el valor d
r deberia ser 0.9970 o mejor (esto no aplica a los estudios bioldgicos). El coeficiente
de determinacién (r?) se utiliza muy a menudo porque este da una mejor percepcion
de una linea recta, aunque no indica la direccion de la correlacion (Nielsen, 2003).
Las figuras mostradas a continuacion ilustran diferencias en las curvas estandar, la
figura B.1 a) muestra una buena correlacion de los datos, mientras que la figura B.1
b) presenta una pobre correlacion. En ambos casos a) y b) podemos dibujar una
linea recta a través de los puntos de los datos. Para el caso de la figura B.1 ¢) se
observa una buena correlacion entre x y y pero en la direccion negativa y por ultimo

en la figura B.1 d) ilustra los datos que no tienen correlacion en absoluto.

b) c)

Figura B.1 Ejemplos de curvas estandar mostrando la relacién que existe entre las variables
X e y: a) para una alta cantidad de correlacion, b) para una baja cantidad de correlacion, c)
para una alta cantidad de correlacién negativa y d) cuando no existe correlacion entre los
valoresde xey.

184




Anexo B

El trazar intervalos de confianza, bandas o limites en una curva estandar a lo

largo de la linea de regresion, es otra manera de ganar la vision en la confiabilidad

de la curva estandar. Las bandas de confianza definen la incertidumbre estadistica

de la linea de regresion, en una probabilidad elegida (como 95%) usando la

estadistica-t y la desviacion estandar calculada del ajuste. En la siguiente figura se

muestran las bandas de confianza (lineas discontinuas), las cuales consisten en un

limite superior y en un limite inferior que definen la variacion del valor del eje y. Las

bandas superiores e inferiores son las mas estrechas en el centro de la curva y se

hacen mas amplias, cuando la curva se mueve a las concentraciones estandar mas

altas o mas bajas (Nielsen, 2003).

Datos lineales del ajuste: o | //
8000 1 @ y=80.386 (x)+244.29 iMiteSuperior -,
r=0.98183 d o
S g
c -
N 6000 4—————
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2 e
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© | .
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Figura B.2 Una grafica de la curva estandar que muestra las bandas de confianza.
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C GRAFICAS DE LOS MODELOS CINETICOS (FICK Y SCHOTT)

Para las siguientes graficas (figuras C.1, C.2, C.3 y C.4), las dos primeras

corresponden a las muestras elaboradas con goma de mezquite y las dos ultimas a

las preparadas con goma xantana, utilizando una solucion salina al 0.9% para el

estudio de la cinética, en las figuras C.2 y C.4 se aplicd el modelo cinético de Schott,

se observd la aceptable correlacidon que presentan estas muestras, debido a que

siguen el comportamiento de una linea recta, lo que indica una cinética de segundo

orden; mientras que para las figuras C.1 y C.3 el modelo cinético de Fick es el que se

utilizé, para estas dos graficas no existe una tendencia en los datos, esto indica que

no existe correlacion entre los valores de x e y.
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0.0 -
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v
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'07 T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Int

Figura C.1 Grafica del modelo cinético de Fick, para las tres muestras elaboradas con goma

de mezquite en solucién salina al 0.9%.
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Figura C.2 Grafica del modelo cinético de Schott, para las tres muestras elaboradas con

goma de mezquite solucién salina al 0.9%.
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Figura C.3 Grafica del modelo cinético de Fick, para las tres muestras elaboradas con goma

xantana en solucion salina al 0.9%.
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Figura C.4 Grafica del modelo cinético de Schott, para las tres muestras elaboradas con

goma xantana en solucion salina al 0.9%.

Las siguientes figuras C.5, C.6, C.7 y C.8, corresponden las dos primeras a las

muestras elaboradas con goma de mezquite y las dos ultimas a las preparadas con

goma xantana, empleando un farmaco de uso comercial (estreptomicina) para llevar

a cabo el estudio de la cinética, en las figuras C.6 y C.8 se aplicd el modelo cinético

de Schott, se observo la aceptable correlacion que presentan estas muestras, debido

a que siguen el comportamiento de una linea recta, lo que indica una cinética de

segundo orden; mientras que para las figuras C.5 y C.7 el modelo cinético de Fick es

el que se utilizo, para estas dos graficas no existe una tendencia en los datos, esto

indica que no existe correlacién entre los valores de x e y.
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Figura C.5 Grafica del modelo cinético de Fick, para las tres muestras elaboradas con goma
de mezquite en farmaco.
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Figura C.6 Grafica del modelo cinético de Schott, para las tres muestras elaboradas con
goma de mezquite en farmaco.
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Figura C.7 Grafica del modelo cinético de Fick, para las tres muestras elaboradas con goma
xantana en farmaco.
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Figura C.8 Grafica del modelo cinético de Schott, para las tres muestras elaboradas con
goma xantana en farmaco.
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